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DER 


E PHYSIK UND CHE MIE. 


NEUE FOLGE. BAND XLII 


l. Ueber die Lage der Absorptionsstreifen 
und Lichtempfindlichkeit organischer Farbstoffe; 
von E. Vogel. veh: 


Ueber a Verschiebung der Absorptionsstreifen organi- 


scher Farbstoffe durch Substitution von Wasserstoffatomen 
durch andere Elemente oder Gruppen liegen bereits mehrere 
Untersuchungen vor.!) Namentlich G. Krüss verdanken wir 
zuhlreiche Untersuchungen in dieser Richtung. 

H. W. Vogel wies bei methylirten Azofarbstoffen nach, 
dass auch die Stellung der substituirenden Gruppen einen 
wesentlichen Einfluss auf die Grösse der Verschiebung der 
Absorptionsstreifen haben kann. — Krüss kam auf Grund 
der von ihm und anderen gewonnenen Resultate zu folgen- 
den Schlüssen. ?) 

Die Absorptionsstreifen organischer Farbstoffe werden 
nach Roth verschoben durch den Eintritt von: 

Methyl (CH,), Oxymethyl (O—CH,), Carboxyl (COOH), 
Brom; 
dagegen tritt eine Verschiebung nach Blau ein durch Ein- 
tritt der: 
Nitrogruppe (NO,) und Amidogruppe (NH,). 
Diese Regeln gelten jedoch (nach Krüss) nicht unbe- 


1) Siehe G. Krüss, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, p. 312. 1888. Ferner 
Berichte der Deutsch. chem. Ges. 16. p. 2051. 1883; 18. p. 1426. 1855; 
Liebermann u. v. Kostanecki, ib. 1% p. 2327. 1886; A. Bernthsen 
u. A. Goske, Berichte der Deutsch. chem. Ges. 20. p. 924. 1887. 

2) G. Krüss, Sitzungsber. der Kgl. preuss. Acad. der Wiss. 34. 
p. 715, 1887, 

Aun. d. Phys. u. Chem, N. F, XLIT. 
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dingt; so bewirkt z. B. der Eintritt von Brom in das Amid 
indigo, sowie in das Alizarin eine Verschiebung nach Blau. 
Ferner bewirkt der Eintritt von NO, in das Fluorescein bei 
Beobachtung der wässrigen Lösung zwar eine Verschiebung 
‘nach Blau, in alkoholischer Lösung wird dagegen der Ab- 
sorptionsstreifea nach Roth verschoben. 

Ferner stellte Krüss auf Grund seiner Beobachtungen 
folgendes Gesetz auf: „Je mehr Wasserstoffatome substituirt 
sind, um so grösser sind die Verschiebungen der Dunkel- 
heitsmaxima in den Absorptionsspectren, und zwar wachsen 
diese Verschiebungen bei analoger Substitution einer Ver- 
bindung durch gleiche Elemente oder Gruppen proportional 
der Anzahl der substituirten Wasserstoffatome.“ 

Das Krüss’sche Gesetz scheint aber nur in seinem 
ersten Theile, „je mehr Wasserstoffatome substituirt sind, 
um so grösser sind die Verschiebungen der Dunkelheits- 
maxima in den Absorptionsspectren,“ allgemeinere Gültigkeit 
zu haben, denn die von Krüss selbst gegebenen Zahlen 
stimmen nicht immer damit überein. 

Auch kann z. B. Brom, wie aus meinen Beobachtungen 
(siehe unten) hervorgeht, bei Eintritt in das Fluorescein eine 
sehr verschiedene Verschiebung des Absorptionsstreifens be- 
wirken. Ebenso verschiebt der Eintritt von Chlor!) oder 
‚Jod in das Fluorescein den Absorptionsstreifen (sowohl in 
wässeriger, als auch in alkoholischer Lösung) nach Roth, und 
zwar sind hier die Verschiebungen ebenfalls um so grösser, 
je mehr Wasserstoffatome substituirt sind, aber die bewirkte 
Verschiebung der Absorptionsstreifen ist keineswegs immer 
proportional der Anzahl der eingetretenen Bromatome. 

Dass gesetzmässige Beziehungen zwischen chemischer 
Zusammensetzung und Lage der Absorptionsstreifen bestehen, 
ist höchst wahrscheinlich, bisher sind aber derartige Beziehun- 
gen nur vereinzelt aufgefunden worden, und die gewonnenen 
Resultate haben kein allgemein gültiges Gesetz ergeben. 
Es scheint demnach, dass, um zu einem festen Gesetz zu 
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gelangen, noch andere, unbekannte Factoren in Rechnung 


zu Zi sind, 

u 1) Krüss untersuchte nur Bromderivate des Fluoresceins. 
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I. Beziehungen zwischen Zusammenhang und Lage der 
Absorptionsstreifen der Eosinfarbstoffe. 
In dem durch Condensation von 1 Molecül Phtalsäurean- 


hydrid mit 2 Molecülen Resorcin dargestellten!) Fluorescein: 
C,H,—OH 


€—C,H,—OH sind bekanntlich sowohl vier Wasserstoff- 
NG,H,—C0-0 
--C,H,—OR) 
atome der Resorcinreste: | >0 als auch die vier 
‚—C,H,—0H, 


Wasserstoffatome des Phtalsäurerestes (—C,H,—CO—O—) 
durch Halogen ersetzbar. 

Die in den Resorcinresten halogensubstituirten Fluores- 
ceine werden durch Behandeln des Fluoresceins in alkoho- 
lischer oder essigsaurer Lösung mit dem betreffenden Halogen 
dargestellt.) Die isomeren, im Phtalsäurerest substituirten 
Fluoresceine, sind nicht auf diese Weise darstellbar. Man 
erhält dieselben indem man halogensubstituirte Phtalsäuren 
mit Resorcin in der beim Fluorescein gebräuchlichen Weise 
condensirt. 

In den so erhaltenen, im Phtalsäurerest substituirten 
Fluoresceinen sind natürlich auch noch vier Wasserstoff- 
atome der Resorcinreste gegen Halogen substituirbar, sodass 
im ganzen acht Wasserstoffatome des Fluoresceins gegen 
Halogen ersetzbar sind. 

Alle Eosinfarbstoffe, d.h. die Alkalisalze der halogen- 
substituirten Fluoresceine, haben sehr ähnliche Spectra, welche 
durchweg aus einem starken, mehr nach Roth liegenden und 
einem schwachen, mehr nach Blau liegenden Absorptions- 
streifen bestehen. Letzterer ist nur bei stärkerer Concen- 
tration der Lösungen erkennbar, 

Die Spectren der freien Säuren sind von denen der 
Alkalisalze sehr verschieden; sie bestehen ebenfalls aus zwei 
Streifen, die jedoch viel weiter nach Blau hin liegen, als die 
der Salze. Auch ist hier der mehr nach Blau liegende Ab- 
sorptionsstreifen der stärkere. 

1) Siehe Bayer, Berichte der deutsch. chem, Ges. 4. 

662. 1871. 
2) Baeyer, Ann. fiir Chem. u. Pharm. 183. p. 36. 1876. 
29* 
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Die Krüss’sche Arbeit behandelt nur die in den Re- 
sorcinresten bromirten Fluoresceine, sowie deren Aether. Es 
schien mir wichtig, auch die im Phtalsäurerest chlorirten und 
bromirten Fluoresceine und deren Derivate, sowie die in 
den Resorcinresten jodirten Fluoresceine auf ihr spectral- 
analytisches Verhalten zu untersuchen, um festzustellen, ob 
der Eintritt von Chlor und Brom in den Phtalsäurerest eine 
andere Verschiebung der Absorptionsstreifen bewirkt, als der 
Eintritt in die Resorcinreste. 

Die nachstehenden Untersuchungen wurden an analy- 
sirten Präparaten, welche zum Theil selbst dargestellt werden 
mussten, vorgenommen. Die spectroanalytischen Angaben 
beziehen sich durchweg auf die Lage des Absorptionsmaxi- 
mums des stärkeren Streifens bei Beobachtung der mit über- 
schüssigem Ammoniak versetzten Lösungen der Ammoniak- 
salze. Ein Ueberschuss von Ammoniak wurde angewendet, 
um die Gegenwart saurer Salze, welche von den neutralen 
Salzen wesentlich verschiedene Spectralreactionen geben, aus- 
zuschliessen. Selbstverständlich wurde bei den alkoholischen 
Lösungen alkoholisches Ammoniak benutzt. 

Um zu vergleichbaren Zahlen zu kommen, mussten, mit 
Rücksicht auf den sogenannten persönlichen Beobachtungs- 
fehler, auch die schon von Krüss und H. W. Vogel ge- 
messenen Spectra einer nochmaligen Messung unterzogen 
werden. 

Sämmtliche Messungen wurden auf photographischem 
Wege!) gemacht und zwar mittelst eines, dem photochemi- 
schen Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule ge- 
hörigen, von der Firma F. Schmidt und Haensch, Berlin, 
bezogenen grossen Spectrographen. 

Dasselbe gibt bei Anwendung von zwei Rutherford’- 
schen Prismen ein Spectrum, dessen Länge von D bis M 
105 mm beträgt. 

Es wurden zur Photographie der Absorptionsspectren 
die mit überschüssigem Ammoniak versetzten Farblösungen 
in passender Concentration in einem Absorptionskasten mit 


1) Die von Krüss und H. W. Vogel sats Zahlen werden 
durch Ocularbeobachtung ermittelt. 
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planparallelen Wänden unmittelbar vor den Spalt!) des 
Spectrographen gestellt, letzterer mittelst des Diopters auf 
die klare, unverschleierte Sonne?) gerichtet und je nach der 
Tageszeit 2—4 Sec. exponirt. Nach Entfernung der Farb- 
lösung wurde dann auf derselben Platte unmittelbar neben 
dem Absorptionsspectrum ein zweites Sonnenspectrum auf- 
genommen, dessen Linien bei Bestimmung des Dunkelheits- 
maximums der Absorptionsstreifen zur Ablesung der Wellen- 
länge benutzt wurden. Da die Absorptionsstreifen sämmt- 
licher Eosinfarbstoffe im grünen, resp. gelben Theile des 
Spectrums liegen, wurden zu der Aufnahme ausschliesslich 
Erythrosinsilberplatten (d.h. Bromsilbergelatineplatten, welche 
durch Zusatz von Tetrajodfluoresceinsilber für gelbes und 
grünes Licht empfindlich gemacht sind) benutzt. Bei nor- 
maler Exposition und richtiger Entwickelung der Platten 
lassen sich die Dunkelheitsmaxima der Absorptionsstreifen 
mit grosser Genauigkeit erkennen und aus dem unmittelbar 
daneben befindlichen Sonnenspectrum unter Zuhülfenahme 
der vom astrophysikalischen Observatorium in Potsdam her- 
ausgegebenen Tafeln des Sonnenspectrums, die Wellenlänge 
ablesen. 

Durch vergleichende Versuche habe ich mich davon 
überzeugt, dass die photographische Beobachtung der Ocular- 
beobachtung entschieden überlegen ist, und bei wiederholter 
Beobachtung viel übereinstimmendere Resultate gibt. Selbst 
spectroskopisch gänzlich Ungeübte, denen ich meine Platten 
in die Hand gab, gaben das Absorptionsmaximum fast stets 
an derselben Stelle an. 

Die von Krüss, H. W. Vogel und mir gefundenen 
Zahlenresultate sind in nachstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. (Siehe die Tabelle p. 454.) 

Ausden von mir gefundenen Zahlen geht folgendes hervor: 

Der Eintritt von Chlor in den Phtalsäurerest des Fluor- 
esceins bewirkt keine der Anzahl der eingetretenen Chloratome 
proportionale Verschiebung des Absorptionsstreifens nach Roth. 


1) Es wurde ein Spalt mit parallelen Schneiden benutzt; die Anwen- 
dung eines Keilspaltes dürfte vielleicht empfehlenswerther sein, 

2) Bei verschleierter Sonne erhält man nie eine vollkommene Schärfe 
der Spectrallinien, wodurch die Ablesung natürlich sehr erschwert wird. 
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Wellenlänge des Maximums 
der Absorption in zu in 


Beobachter Name der Substanz Wasser unter | Albohel anil 
Zusatz eines Zusatz 

i] Alkalis von Alkali 
Krüss !) Dibromfluorescein . ...... 5048 509,4 
Tetrabromfluorescein 515,9 525,1 


Wasser Alkohol 

Tetrafluorescein. ......., 508 _ 

Vogel ) Tetrajodfluorescein _ 585 
Tetrachlortetrabromfluorescein. . . 537 _ na 
Tetrachlortetrajodfluorescein . . . 548 
Wasser+-NH, Alkohol+-NH 
Homofluorescein. . . . 2.2... 495,5 514 di 

Tetrachlorfluorescein | 510 522 gl 

Tetrabromfluorescein 510 522 
| Thiodichlorfluorescein ! substituirt 503 u. 530 
nt Dibromfluorescein REN 504 510 st 
Tetrabromfluorescein Ren 517,5 522 al 
Dijodfluorescein 507 518 
«EB Vogel Tetrajodfluorescein substituirt 523 530 W 
Dichlortetrabromfluorescein 3 581,5 546 ) 
Dichlortetrajodfluorescein 540 55€ 
Tetrachlortetrabromfluorescein |E 597 548 
Tetrachlortetrajodfluorescein 548 560 n 

Octobromfluorescein Sz 537 548 

Tetrabromtetrajodfluorescein 548 56¢ 
Thiodichlortetrabromfluorescein |= 520,5 526,5 0 
Thiodichlortetrajodfluorescein ?= 560 565 
Der Eintritt der ersten 2 Atome Chlor (Dichlorfluorescein) ( 
verschiebt den Absorptionsstreifen der wässrigen Lösung um I 


14 uu nach Roth, den der alkoholischen um 17,5 wu. Durch 
Eintritt weiterer zwei Chloratome (Tetrachlorfluorescein) wird 
aber nur eine Verschiebung von 5 uu bei der wässrigen und 
von 4,5 uu bei der alkoholischen Lösung bewirkt. Ich glaube, 
diese Thatsache durch Stellung der Chloratome im Phtal- 
säurekern erklären zu können. 

In der Dichlorphtalsäure®) sind folgende 6 Stellungen 
der Chloratome möglich: 


G. Krüss, Ber. der deutsch. chem. Ges. 18. p. 1432. 1885. 
2) H. W. Vogel, Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe 1859. 
p- 373—375. 


8) Diese Angaben beziehen sich natürlich nur auf die Orthophtal- 
säure, die hier allein in Betracht kommt. I aoe 
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CO,H 


CO,H 
5. 

Für ausgeschlossen halte ich bei dem Dichlorfluorescein 
nach dem spectralanalytischen Verhalten des Di- und Te- 
trachlorfluoresceins die Stellungen 1, 3, 4 und 5. Ständen 
nämlich die beiden Chloratome der Dichlorphtalsäure in einer 
dieser Stellungen, so würden für weitere zwei Cl-Atome nur 
gleichwerthige Stellen übrig bleiben. 

Dieselben würden also gleichfalls zu einander in Ortho- 
stellung (1,3) oder in Metastellung (4,5) stehen. Dann müsste 
aber die durch die 2 Cl-Atome des Dichlorfluoresceins be- 
wirkte Verschiebung des Absorptionsstreifens eine gleiche 
oder wenigstens annähernd gleiche sein wie die durch weitere 
2 Cl-Atome (Tetrachlortluorescein) bewirkte. Da dies nun 
nicht der Fall ist, so können die Cl-Atome des Dichlorfluor- 
esceins, resp. der Dichlorphtalsäure, nur die Stellungen 2 
oder 6 haben. Halogen tritt nun bekanntlich zu Carboxyl- 
gruppen fast ausschliesslich in Metastellung, demnach hat 
die, durch directes Chloriren von Phtalsäure dargestellte 
Dichlorphtalsäure, die in 2 gegebene Formel und das daraus 
dargestellte Dichlorfluorescein die Formel: ; 

Es verschiebt also Chlor bei Eintritt in die Metastellung zu 
den Carboxylresten des Fluoresceins das 
stürker nach Roth, als bei Eintritt in die Orthostellung. 
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Der Eintritt von 4 Atomen Brom in den Phtulsäurerest des _ 
Fluoresceins bewirkt eine Verschiebung des Absorptionsmaxi- 
mums um 19 uu nach Roth bei der wässrigen Lösung und 
von 22 «u bei der alkoholischen Lösung, Brom wirkt also 
ebenso wie Chlor. Demnach dürften 2 ‘Atome Brom ein 
gleiche Verschiebung bewirken wie 2 Atome Chlor (14 uu), 
und dieses Verhalten wäre wie beim Chlor durch die ver- 
schiedene Stellung der Bromatome zu erklären. 

Der Eintritt von 4 Atomen Brom in die Resorcinreste des 
Fluoresceins bewirkt eine wesentlich grössere Verschiebung 
des Absorptionsstreifens der wässrigen Lösung als der Eintritt 
von Brom in den Phtalsäurerest. 

4 Atome Brom bewirken im Phtalsäurerest des Fluor- 
esceins eine Verschiebung des Absorptionsmaximums der 
wässrigen Lösung um 19 wu, im Resorcinrest dagegen eine 
Verschiebung von 26,5 au. 

In der alkoholischen Lösung dagegen ist merkwürdiger Weis: 
die durch 4 Atome Brom bewirkte Verschiebung bei Eintritt de 
4 Br-Atome in die Resorciureste dieselbe wie bei Eintritt in de 
Phtalsäurerest des Fluoresceins, nämlich 22 up. 

Es haben also Tetrachlorfluorescein und Tetrabromfiuor- 
escein, beide im Phtalsäurerest substituirt, und Tetrabrom- 
fluorescein, in den Resorcinresten substituirt, das Absorptions- 
maximum der alkoholischen Lösung auf derselben Stelle.') 
In alkalischer alkoholischer Lösung erscheinen Tetrabrom- 
fluorescein (im Phtalsäurerest bromirt) und das isomere Eosin 
(in den Resorcinresten bromirt) in der Durchsicht fast gleich 
gefärbt. Ersteres fluorescirt jedoch bedeutend stärker. 

Verdünnt man aber die Lösungen stark mit Wasser, so 
zeigt sich sofort ein auffallender Unterschied in der Nüance 
beider Farbstoffe; das in den Resorcinresten bromirte Tetra- 
bromfluorescein erscheint viel röther als das im Phtalsäure 
rest bromirte, und die schon in alkoholischer Lösung sicht- 
bare stärkere Fluorescenz des letzteren wird hier noch auf- 
fallender. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums, sowohl 
der wässrigen als auch der alkoholischen Lösung durch Eintritt 


von Brom in die Resorcinreste des Fluoresceins wächst, wie schon 
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Krüss!) bei der wässrigen Lösung nachwies, proportional der 
Anzahl der eingetretenen Bromatome. 

Die Absorptionsmaxima des Fluoresceins, Dibromfluor- 
esceins und Tetrabromfluoresceins liegen in wässriger Lösung 
auf 2491, 4504 und A 517,5, in alkoholischer Lösung auf 
2 500, 4 510 und A 522. 

Je 2 Br-Atome bewirken also bei Eintritt in die Re- 
soreinreste eine Verschiebung von 13,2 un in Wasser und 
von 11 wu in Alkohol. Das entspricht einer Verschiebung 
von 66 uu pro Atom Brom in Wasser und von 5,5 uu 
pro Atom Brom in Alkohol. 

Krüss!) fand dagegen für die Lage der Absorptionsmaxima 
des Fluoresceins, Dibromfluoresceins und Tetrabromfluores- 
ceins folgende Zahlen: 

Wasser Alkohol 

Fluorescein : 494 480,8 

in den Resorein- { Dibromfluorescein: 504,8 509,4 
resten brom. | Tetra- » » : 515,9 525,1 

Das entspricht einer Verschiebung von 5,45 uu pro 
Atom Brom bei der Beobachtung der wässrigen Lösung. 

Die für die Lage der Absorptionsmaxima der alkoho- 
lischen Lösungen gefundenen Zahlen lassen bei Krüss keine 
gesetzmässige Verschiebung?) des Absorptionsstreifens er- 
kennen. Auffällig ist es, dass Krüss die Lage des Absorp- 
tionsmaximums des Fluoresceins in alkoholischer Lösung als 
weiter nach Blau liegend angibt, als in wässriger Lösung, 
während nach den Beobachtungen von H. W. Vogel und 
mir das Fluorescein dem Kundt’schen Gesetz gehorcht, 
d. h. der Absorptionsstreifen in alkolischer Lösung liegt 
weiter nach Roth als in wässriger. Der Eintritt von Jod in 
das Fluorescein verschiebt das Absorptionsmaximum stärker 


: Ko 1) Krüss, Ber. der deutsch. chem. Ges. 28. p. 1433. 1885. 

2) Die Verschiedenheit der von Krüss und von mir gefundenen 
Zahlen haben vielleicht ihren Grund in den verschiedenen Beobachtungs- 
methoden. Ueber Kriiss’s Verfahren zur Bestimmung der Lage der 
Absorptionsmaxima siehe Zeitschr. f. physikal. Chem. 2. p. 314. 1388. 
Bei der Breite der Absorptionsstreifen ist überhaupt eine absolut genaue 
Bestimmung der Lage der Absorptionsmaxima so gut wie unmöglich, so- 
dass die von verschiedenen Beobachtern gefundenen Zahlen fast immer 
untereinander differiren. 
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nach Roth als der Eintritt von Brom.!) Diese Verschiebuı 
ist bei der wässrigen Lösung proportional der Anzahl der ein- 
getretenen Jodatome. 

Die Absorptionsmaxima des Fluoresceins, Dijodfluores- 
ceins und Tetrajodfluoresceins in wässriger Lösung liegen 
auf 4491, 2504 und 4523, in alkoholischer Lösung auf 
4500, 2518 und A 530. 

Demnach bewirkt ein Atom Jod bei der wässrigen Lö- 
sung eine Verschiebung von 8 uu. Bei der alkoholischen 
Lösung konnte ich keine dem Eintritt von Jod proportionale 
Verschiebung finden. 

H. W. Vogel?) fand die Lage der Absorptionsmaxima 
des Fluoresccins, Dijodfluoresceins und Tetrajodfluoresceins 
in alkoholischer Lösung auf 4 500, 2518 und 2535. Hier- 
nach ist die durch ein Atom Jod bewirkte Verschiebung des 
Absorptionsstreifens der alkoholischen Lösung gleich 9 uu. 

Der Eintritt von Schwefel in das Fluorescein bewirkt 
ebenfalls eine Verschiebung des Absorptionsstreifens nach 
Roth. Das Thiodichlorfluorescein zeigt aber zwei gleich 
starke Absorptionsstreifen auf 4 503 und 530, es wird also 
der Charakter des ganzen Spectrums verändert, sodass sich 
nichts über die Grösse der Verschiebung feststellen lässt. 

Wie oben (p. 456) angeführt wurde, bewirkt der Eintritt 
von 4 Atomen Brom in die Resorcinreste des Fluoresceins 
eine Verschiebung des Absorptionsstreifens der wässrigen 
Lösung um 26,5 uu. Addirt man also 26,5 zu den für die 
Lage der Absorptionsmaxima des Dichlorfluoresceins, Tetra- 
chlorfluoresceins und Tetrabromfluoresceins gefundenen Zahlen 
(505, 510, 510), so ist zu erwarten, dass man die Zahlen für 
die Lage der Absorptionsmaxima des Dichlortetrabrom-, 
Tetrachlortetrabrom- und Octobromfluoresceins erhalten wird. 
In der That stimmen die derartig berechneten Zahlen mit 
den durch Beobachtung gefundenen überein: 


Dichlortetrabromfluorescein 531,5 531,5 
Tetrachlortetrabrom- » 537 536,5 i 
Oetobrom- » 59 536,5 


1) Siehe auch H. W. Vogel’s praktische Spectralanalyse p. 374. 1889. 
» H. W. Vogel, Praktische Spectralanalyse II. Aufl. p. 374. 1889. 
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Die durch Eintritt von 4 Atomen Brom in die Resor- 
cinreste des Fluoresceins bewirkte Verschiebung des Absorp- 
tionsstreifens der alkoholischen Lösung beträgt (p. 456) 22 wu. 

Die Absorptionsmaxima des Dichlorfluoresceins, Tetra- 
chlorfluoresceins und Tetrabromfluoresceins liegen in alko- 
holischer Lösung auf A 517,5, A 522 und A 522. 

Berechnet man nun in gleicher Weise wie es oben für 
die Lage der Absorptionsmaxima der wässrigen Lösungen 
geschehen ist, die Lage der Absorptionsmaxima der alkoho- 
lischen Lösungen, so erhält man folgende Zahlen: ath 


om = Beob. ]erechnet 
gefunden ine 


Tetrachlortetrabrom- » 548 
 Oetobrom- ” 548 544 


Hier stimmen also die berechneten Zahlen mit den durch 
Beobachtung gefundenen nicht überein. 

Der Eintritt von 4 Atomen Jod in die Resorcinreste 
des Fluoresceins bewirkt eine Verschiebung des Absorptions- 
streifens der wässrigen Lösung von 32 wu. Addirt man also 
32 zu den für die Lage der Absorptionsmaxima des Dichlor-, 
Tetrachlor- und Tetrabromfluoresceins gefundenen Zahlen 
(505, 510, 510), so sollte zu erwarten sein, dass man die 
Werthe für Dichlortetrajod, Tetrachlortetrajod und Tetra- 
bromtetrajod erhält. Die derartig berechneten Zahlen stimmen 
aber nicht mit den durch Beobachtung gefundenen: off 


durch Beob. ty 
gefunden berechnet 


Dichlortetrajodfluorescein 540 587 
Tetrachlortetrajod- » 548 542 
Tetrabromtetrajod- » 548 542 


Der Eintritt von 4 Atomen Jod in die Resorcinreste 
des Fluoresceins verschiebt das Absorptionsmaximum der 
alkoholischen Lösung um 30uu nach Roth. Addirt man 
also 30 zu den für Dichlor-, Tetrachlor- und Tetrabrom- 
fluorescein (517,5, 522, 522) gefundenen Zahlen, so müsste 
man die Zahlen für die Lage der Absorptionsmaxima des 
Dichlortetrajod-, Tetrachlortetrajod- und Tetrabromtetrajod- 
fluoresceins erhalten. Hier stimmen aber ebenfalls die be- 
rechneten Zahlen mit den durch Beobachtung gefundenen 
nicht überein: 
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gefunden 
Dichlortetrajodfluorescein 556,5 547,5 
 Tetrabromtetrajod- » 560 552 


Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass ein allge- 
mein gültiges Gesetz über Verschiebung des Absorptions- 
maximums des Fluoresceins durch Eintritt von Chlor, Brom, 
Jod noch nicht gefunden ist. 

Der Eintritt von je 2 Atomen Chlor oder Brom!) in 
das Fluorescein kann verschieden grosse Verschiebungen be- 
wirken, da die Halogenatome die nachstehenden drei ver- 
schiedenen Stellungen haben können: 

C,H,X—OH C,H,—OH C,H,—O 


>0 / >O 


oO 

\ \ 

H~ No “oo 


Zum Theil lassen sich gesetzmässige Beziehungen er- 
‘kennen wie z. B. beim Eintritt von Brom und Jod in die 
Resorcinreste des Fluoresceins. Die durch Brom oder Jod 
bewirkte Verschiebung wächst hier proportional oder wenig- 
stens annähernd proportional der Anzahl der eingetretenen 
Brom- oder Jodatome. Andererseits ist aber kein der An- 
zahl der substituirten H-Atome proportionales Wachsthum 
der Verschiebung der Absorptionsstreifen zu finden, z. B. 
bei den im Phtalsäurerest chlorirten oder bromirten Fluor- 
esceinen. Auch bei den im Phtalsäurerest und in den Resor- 
cinresten halogen substituirten Fluoresceinen stimmen die be- 
rechneten Zahlen mit den durch Beobachtung gefundenen 
nur theilweise überein. 
II. Lichtempfindlichkeit der Eosinfarbstoffe. 
Sämmtliche Eosinfarbstoffe verbleichen am Licht in ver- 
hältnissmässig kurzer Zeit. So verliert z. B. mit Tetrajod- 
fluorescein (Erythrosin) oder Tetrabromfluorescein (Eosin) 
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gefärbtes Papier seine Farbe schon durch zweistündige Be- 
lichtung bei directem Sonnenlicht fast vollständig. 

Um etwa vorhandene Beziehungen zwischen chemischer 
Zusammensetzung und Lichtempfindlichkeit der Eosinfarb- 
stoffe zu finden, verfuhr ich folgendermaassen: Photographi- 
sches Rohpapier, d. i. reines, weisses, ohne Zusatz von Holz- 
stoff hergestelltes Papier wurde mit einer Lösung der Alkali- 
salze der verschiedenen Eosinfarbstoffe gefärbt.) Nach dem 
Trocknen wurden die gefärbten Papiere gleichzeitig unter 
Vogel’schen Photometerscalen dem directen Sonnenlicht 
ausgesetzt. Hierbei ergab sich folgende Lichtempfindlich- 
keitsreihe (der lichtechteste Farbstoff voran): 

Fluorescein 


Tetrachlorfluorescein i. Phtalsäurerest chlor. te 
Tetrabromfluorescein ;; ” brom. 


Tetrachlortetrabromfluorescein 
Octobromfluorescein 


Tetrachlortetrajodfluorescein 
Tetrabromtetrajodfluorescein 


Dichlortetrabromfluorescein 
Tetrabromfluorescein i. Resorcinrest brom. 
Tetrajodfluorescein » ” jod. 
“a Hieraus geht folgendes hervor: Durch Eintritt von Chlor, 
Brom oder Jod sowohl in die Resorcinreste als auch in den 
Phtalsäurerest des Fluoresceins wird die Lichtempfindlichkeit 
desselben erhöht und zwar mehr bei Eintritt in die Resor- 
cinreste, als bei Eintritt in den Phtalsäurerest. 

Die jodirten Fluoresceine sind bei sonst analoger Zu- 
sammensetzung lichtempfindlicher als die bromirten Fluor- 
esceine. 

Durch Einführung von Chlor oder Brom in den Phtalsäure- 
rest der in den Resorcinresten bromirten oder jodirten Fluor- 
esceine wird die Lichtempfindlichkeit derselben vermindert. 
Es sind also das Dichlortetrajodfluorescein weniger licht- 
empfindlich als das Tetrajodfluorescein, Dichlortetrabrom- 
und Tetrachlortetrabromfluorescein weniger lichtempfindlich 
als Tetrabromfluorescein. 


1) Um die Gegenwart saurer Salze auszuschliessen, wurde auch hier 
stets ein Ueberschuss von NH, zugesetzt. 
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Um zu ermitteln, ob das Verbleichen der Eosinfar 
stoffe unter Oxydation oder Reduction vor sich geht, wurde 
folgender Versuch gemacht: 

Gleich starke, sehr verdünnte Lösungen von Tetrajod- 
fluorescein in Wasser wurden zum Theil mit Natriumhydro- 
xyd und salzsaurem Hydroxylamin, zum Theil nur mit 
Natriumhydroxyd und zum Theil mit Wasserstofisuperoxyd 
versetzt. 

Von allen drei Lösungen wurde ein Theil zum Vergleich 
im Dunklen aufbewahrt, der andere Theil in Reagenzgläsern 
dem Sonnenlicht ausgesetzt. Das Resultat war nach unge- 
fähr zweistündiger Belichtung folgendes: Die mit Wasser- 
stofisuperoxyd versetzte Lösung zeigte keine merkbare Ver- 
änderung. Wenig verändert (etwas heller geworden) war die 
mit Natriumhydroxyd versetzte Lösung; ebenso verhielt sich 
eine neutrale Lösung. Die Hydroxylamin enthaltende Lösung 
war dagegen total verändert; das Tetrajodfluorescein war 
unter Einwirkung des Lichtes durch das Hydroxylamin zu 
gewöhnlichem Fluorescein reducirt worden. Das Fortschreiten 
der Reduction lässt sich sehr leicht beobachten. Das Tetra- 
jodfluorescein zeigt in wässriger Lösung keine Spur von 
Fluorescenz. Schon nach einer Belichtung von 10-15 Mi- 
nuten bemerkt man bei der mit Hydroxylamin und Aetz- 
natron versetzten Lösung das Auftreten von Fluorescenz. 
Letztere wird bei weiterer Belichtung immer stärker, bis 
schliesslich alles Tetrajodfluorescein zu Fluorescein redu- 
cirt ist. 

Die im Dunkeln aufbewahrten Lösungen waren völlig 
unverändert. 

Dass die Reduction des Tetrajodfluoresceins am Licht 
bei Gegenwart von Hydroxylamin nicht etwa eine Wirkung 
der Sonnenwärme ist, geht daraus hervor, dass die im Dunkeln 
aufbewahrte Lösung sich beim Erwärmen nicht verändert. 
Alle bromirten und jodirten Eosinfarbstoffe verhalten sich 
bei der Belichtung bei Gegenwart von Hydroxylamin ebenso 
wie das Tetrajodfluorescein, d. h. sie werden zu Fluorescein 
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III. Beziehungen zwischen Lichtempfindlichkeit und 
optischer Sensibilisation der Eosinfarbstoffe. 

Die gewöhnlichen photographischen Bromsilber-, resp. 
Bromjodsilbergelatineplatten sind bekanntlich im wesentlichen 
nur für die stärker brechbaren Strahlen des Spectrums (Blau, 
Violett und Ultraviolett) empfindlich. Bei Aufnahme des 
Sonnenspectrums auf Bromsilbergelatineplatten erstreckt sich 
die Wirkung desselben von Ultraviolett bis etwas über F, 
bei längerer Belichtung bis über E. 

Das Maximum der Wirkung liegt im Blau zwischen G 
und F.!) Erst bei sehr langer Belichtung kommen auch die 
gelbgrünen, gelben und rothen Strahlen zur Wirkung. 

Die Empfindlichkeit für Grün, Gelb und Roth ist aber 
gegen diejenige für Blau eine verschwindend geringe. 

Bromjodsilbercollodiumplatten sind ebenfalls im wesent- 
lichen nur für die stärker brechbaren Strahlen empfindlich; 
das Maximum der Empfindlichkeit liegt jedoch mehr nach 
Violett?) hin. H. W. Vogel machte 1873?) die Entdeckung, 
dass bei Gegenwart gewisser Farbstoffe Bromsilber und 
Bromjodsilber auch für die weniger brechbaren Strahlen 
empfindlich ist und zwar für dasjenige Licht, welches der 
zugefügte Farbstoff absorbirt. Die photographische Wirkung 
fällt jedoch nicht genau mit dem Absorptionsstreifen, den 
der Farbstoff in Lösung (z. B. Alkohol) zeigt, zusammen, 
sondern liegt mehr gegen Roth hin. 

Dieses Verhalten erklärt sich nach H. W. Vogel daraus, 
dass die Absorptionsstreifen der betreffenden Farbstoffe in 
der stärker brechenden Gelatine, resp. dem Collodium, weiter 
nach Roth liegen als z. B. in Alkohol. 

Eder‘) fand, dass das Wirkungsmaximum noch weiter 
nach Roth (30 up) liegt als der Absorptionsstreifen der ge- 
firbten Gelatine. 

Nach Eder fällt das Absorptionsspectrum des gefärbten 
Bromsilbers mit dem photographischen Wirkungsmaximum 
zusammen. 


DH. W. Vogel, Photographie farbiger Gegenstände, p. 40. 1885. 
2) H. W. Vogel, l. ce. 
3) H. W. Vogel, Photographische Mittheilungen. 9. p. 236. 1873. 
4) Eder, Ber. der Wiener Academie 1885. p. 1369. . 
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Nach J. J. Acworth?) fällt das Maximum der Empfind- 
lichkeit nicht genau mit der Lage des Absorptionsmaximums 
des gefärbten Bromsilbers zusammen. 

E. Wiedemann?) erklärt dies folgendermaassen: „Die 
Amplitude ö eines unter dem Einflusse eines über dasselbe 
hingehenden Wellenzuges von der Amplitude d wächst bei 
einem durch den Bruch @ ausgedrückten Absorptionsvermögen 
des Molecüls für die betreffende Strahiengattung mit der 
Zeit wie der Ausdruck: 27 
— 
Hierin ist @ der sogenannte Dämpfungsfactor, d. h. eine 
Grösse, welche wächst, wenn die in jedem Augenblicke in 
dem Molecül vorhandene Menge an oscillatorischer Energie 
rasch abnimmt, sei es durch Strahlung oder dadurch, dass 
beim Zusammenstoss einzelner Molecüle ein beträchtlicher 
Theil derselben in Wärmebewegung umgesetzt wird. Man 
sieht, dass die Wertbe von & und 3 im allgemeinen nicht 
einander parallel zu gehen brauchen. Bei einem bestimmten 
Betrage der Amplitude ö wird ein Zerfall des Molecüls ein- 
treten; ist ¢ hinlänglich gross, so hängt es nur noch von dem 
Werthe des Verhältnisses «/ß für eine bestimmte Strahlen- 
gattung ab, ob jener Grenzwerth erreicht wird, also ein Zer- 
fall eintritt oder nicht. 

Da, wie schon hervorgehoben, einem grösseren Werthe 
von « durchaus nicht immer ein grösserer Werth von 5 zu 
entsprechen braucht, so folgt hieraus, dass im allgemeinen 
nicht die Stelle stärkster chemischer Wirkung mit der Stelle 
des Maximums der Absorptionsfähigkeit einer Emulsion zu- 
sammen zu fallen braucht.“ Unter den vielen von H. W. Vogel, 
Eder u. a. untersuchten Farbstoffen hat sich nur eine ver- 
hältnissmässig kleine Anzahl als besonders geeignet zur Her- 
stellung farbenempfindlicher Platten erwiesen, unter diesen 
stehen die Eosinfarbstoffe oben an. Untersuchungen über 
Wirkung der Eosinfarbstoffe als optische Sensibilisatoren 
machten besonders Waterhouse, H. W. Vogel, Eder und 
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V.Schumann. Aus den Versuchen von Eder!) und 
H.W.Vogel?) ging hervor, dass das Tetrajodfluorescein am 
besten zur Herstellung farbenempfindlicher Platten geeignet 
ist, da die durch dasselbe erzielte Grün- und Gelbempfind- 
lichkeit im Verhältniss zur Blauempfindlichkeit eine grössere 
ist als bei allen anderen Farbstoffen. Diese Beobachtung 
wurde später von verschiedenen Seiten bestätigt. Die Unter- 
suchungen über die sensibilisirende Wirkung der Eosinfarb- 
stoffe wurde aber zum grossen Theil mit den im Handel 
befindlichen, oft unreinen Farbstoffen gemacht und haben 
deshalb nicht ganz übereinstimmende Resultate gegeben.*) 

Es schien mir deshalb wichtig, diese Untersuchungen 
mit garantirt reinen Farbstoffen zu wiederholen, um etwaige 
Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung, Licht- 
empfindlichkeit und sensibilisirender Wirkung zu finden. 

Hierbei wurden gleichzeitig die noch nicht untersuchten 
Farbstoffe wie (die in der Phtalsäure substituirten) Dichlor-, 
Tetrachlor-, Tetrabromfluorescein, sowie die Derivate des 
letzteren auf ihre sensibilisirende Wirkung geprüft. 

Ich machte folgende Versuche: 

Bromsilbergelatineplatten mit geringem Jodsilbergehalt 
wurden eine Minute lang in folgender Lösung gebadet: 

25 ccm Lösung von Farbstoff in Wasser (1: 1000), 

2 ccm Ammoniak (specifisches Gewicht 0,94), 
ccm destillirtes Wasser, 
und darauf getrocknet. 

Man erhält so mit den Alkalisalzen (ich benutzte Am- 
moniaksalze) der Eosinfarbstoffe gefärbte Platten. 

Wie H.W.Vogel nachwies*), ist bei den mit den Silber- 
salzen der Eosinfarbstofie gefärbten Platten die Empfindlich- 
keit für die weniger brechbaren Strahlen im Verhältniss zur | 

1) Eder, Photographische Correspondenz. 1884. p. 95. - 

2) H. W. Vogel, Ber. der deutsch. chem. Ges. 17. p. 1202. 1884. : 

3) Es kommt z. B. unter dem Namen Erythrosin ein sehr verschie- 
denartiges Product in den Handel, nämlich Dijodfluoresceir, ein Gemisch 
verschieden hoch jodirter Fluoresceine, Tetrajodfluorescein, Tetrachlor- 
tetrajodfluorescein, Gemische von Tetrachlortetrajodfluorescein mit Tetra- 
bromfluorescein ete. 

4) H. W. Vogel, Photograph. Mittheilungen. 21. p. 51. 184. ; 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. 30 
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 Blauempfindlichkeit eine bedeutend grössere als bei den mit W 
_ Alkalisalzen der Eosinfarbstoffe gefärbten Platten. Diese: wi 

Verhalten beruht nach H. W. Vogel darauf, dass die Alkali 
salze der Eosine nur als optische Sensibilisatoren, die Silber wi 
- salze dagegen gleichzeitig auch als chemische Sensibilisatorer sil 
wirken. „Chemische Sensibilisatoren“ nennt H. W. Vogel D 
Körper, welche Chlor, Brom und Jod binden und dadurch Li 
die Zersetzung des Chlor-, Brom- und Jodsilbers im Licht bi 
erleichtern. Die wesentlich günstigere Wirkung der Silbersalz Zu 
der Eosine!) dürfte aus Nachstehendem wohl zweifellos er de 
 wiesen sein, se 
Um mit den Silbersalzen der Eosinfarbstoffe gefärbt Z 
Platten herzustellen, badete ich Bromsilbergelatineplatteı Sc 
mit schwachem Jodsilbergehalt eine Minute lang in folgen T 
der Lösung: de 

25 cem Lösung von Farbstoff in Wasser (1: 1000), 

0,5 cem Silbernitratlésung (1:20 Wasser), 
ccm Ammoniak (specifisches Gewicht 0,94), 2: 
ecm destillirtes Wasser. el 
Der bei Zusatz des Silbernitrats entstehende Nieder- di 
schlag der Silberverbindung des betreffenden Farbstofis list ei 
sich bei Zusatz des Ammoniaks leicht wieder auf. Dies 7 
von H. W. Vogel und J. B. Obernetter angegebene Method n 
zur Herstellung von Eosinsilberplatten ist die einfachste und IU 

gibt sehr gute Resultate. Der Ueberschuss von Silbernitrat, 
der in obiger Vorschrift enthalten ist, hat den Zweck, die v 

in den photographischen Platten stets enthaltenen Spuren 
von Bromsalzen, die auf Eosinsilber zersetzend einwirken, b 
zu binden; ausserdem wirkt derselbe sehr günstig auf die Ge- li 
sammt- und Farbenempfindlichkeit der Platten. 


Von anderer Seite wurde vorgeschlagen, das mit über- 
schiissigem Silbernitrat gefällte Eosinsilber auszuwaschen 
und erst dann unter Zusatz von Silbernitrat in Ammoniak 
zu lösen. Es hat das aber vor dem oben beschriebenen 
Verfahren gar keinen Vortheil, da die geringen Mengen von 
Ammonium-, resp. Natrium- oder Kaliumnitrat, die durch 
Wechselzersetzung mit Silbernitrat entstehen, in keiner 


1) Die bessere Wirkung der Silbersalze ist vielfach bestritten worden. 
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Weise schädlich auf die photographischen Platten ein- 
wirken. 

Zu den Spectralaufnahmen wurde der schon oben er- 
wähnte grosse Spectrograph benutzt. Die Prismen desselben 
sind aus fast farblosem Glase und haben daher eine grosse 
Durchlässigkeit auch für blaues, violettes und ultraviolettes 
Licht. Sämmtliche Aufnahmen wurden in der Zeit von 11 
bis 1 Uhr an zwei aufeinder folgenden Tagen gemacht. Die 
Zeit von 11—1 Uhr wurde deshalb genommen, weil zu dieser 
das Sonnenlicht ziemlich constante Intensität und Zusammen- 
setzung hat, während zu anderen Zeiten die Intensität und 
Zusammensetzung des Lichts sich fortwährend verändert. 
So ist z. B. in den Nachmittagsstunden der gelbe und rothe 
Theil des Spectrums im Verhältniss zum blauen Theil be- 
deutend heller als in den Mittagsstunden. 

Es wurden stets auf derselben Platte acht Aufnahmen 
mit wachsender Expositionszeit und zwar 1, 2, 5, 10, 15, 20, 
25, 30 Sec., gemacht. Die verschieden langen Expositionen 
erlauben einen Vergleich der Stärke der Wirkung verschie- 
dener Spectralfarben. Ist z. B. die Schwärzung im Blau bei 
einer Expositionszeit von 5 Sec. ebenso stark als die Schwärzung 
im Gelb bei einer Exposition von 1 Sec., so kann man an- 
nehmen, dass die Platte für Gelb 5mal empfindlicher ist als 
für Blau. 

Die Entwickelung wurde mit Hydrochinon unter Zusatz 
von etwas Bromkalium vorgenommen. 

Die gewonnenen Resultate stelle ich in nachstehender Ta- 
belle zusammen.') Aus derselben ergibt sich folgendes. Sämmt- 
liche Eosinfarbstoffe wirken als Sensibilisatoren. Die im 
Phtalsäurerest halogen substituirten Fluoresceine sensibili- 
siren weniger gut als die in den Resorcinresten substituirten. 

Die im Phtalsäurerest und in den Resorcinresten sub- 
stituirten Fluoresceine sensibilisiren schlechter als die nur 


in den Resorcinresten substituirten Fluoresceine, aber besser 


als die nur im Phtalsäurerest substituirten Fluoresceine. — 
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| ; T 
| d. Blau- 

hre 4) Sensibili- empfindlichkeit (zw. 
‘| sirende Wir- | G u. z. Empfindl, 


Namen der Sentibilles- kung zuerst | der sensibilisirten 
Gens | erkennbar | Stelle. Ausgedrückt 


bei einer | i 
| von Schwärzung hervor- 
| bringen 
Fluoresceinammonium?) .... . 522 15 Sec. | 1:30 
Fluoresceinsilber . . . . 2.2... 526 1 
Homofluoresceinammonium .... 532 15 1:25 
Homofluoresceinsilber . . . . . 532 1 i: 
Dichlorfluoresceinammonium 
(i. Phtalsäurerest chlor);  °44 10 1:80 
Dichlorfluoresceinsilber . .... 544 2 1:15 
Tetrachlorfluoresceinammonium 544 5 1:25 
(i. Phtalsäurerest chlor.) 
Tetrabromfluoresceinammonium 
(i. Phtalsäurerest brom.) | bet 5 1:25 
Tetrabromfluoresceinsilber ' 544 1 1:5 
Thiodichlorfluorescein . . .... 560 10 1:25 
Thiodichlorfluoresceinsilber | 560 5 1:10 
; Dibromfluoresceinammonium .. . 544 2 1:10 2 
Dibromfluoresceinsilber 544 
(i. Phtalsäurerest brom.) 


Tetrabromfluoresceinammonium 


o 


(i. Resorein brom.) | | 1: 

548 | 1 4 - 
Dijodfluoreseeinammonium \ = | 5 

(i. Resorcin jod.) | 

etrajodfluoresceinammon. 

(i, Resorein jod.) | | 560 1 2: 1 
Tetrajodfluoresceinsilber 1 S: 1 
Dichlortetrabromfluoresceinammonium | 565 5 1:20 

Dichlortetrabromfluoresceinsilber . . | 565 1 
Dichlortetrajodfluoresceinammonium | 578 1 
Dichlortetrajodfluoresceinsilber . | 78 1 ee | 
~ Tetrachlortetrabromfluoresceinammon. 568 2 | 1:10 
Tetrachlortetrabromfluoresceinsilber . 568 1 | 1: 5 
Tetrachlortetrajodfluoresceinammon. . 589 1 | 1:5 
Tetrachlortetrajodfluoresceinsilber . . 589 1 
Octobromfluoresceinammonium . . . 568 2 1:10 
Octobromfluoresceinsilber . . . . . 568 1 1:5 
 Tetrabromtetrajodfluoresceinammon. 589 1 1: 5 _ 
Tetrabromtetrajodfluoresceinsilber . . 589 | 1 1:8 £ 
Thiodichlortetrabromfluoresceinamm. . 565 | 2 1: 5 
Thiodichlortetrabromfluoresceinsilber . 565 1 1: 2 - 
_ Thiodichlortetrajodfluorammonium . 595 1 1: 5 
- ” 595 | 1 1:5 
u 1) Bei der sehr grossen Breite der Sensibilisationsstreifen ist eine genaue a 


a 2) Die verschiedenen 
Wirkung. 


der Eosinfarbstoffe haben dieselbe 


a 
4 468 | 
144 
2 
« 
= 
a 
Co _ 


Optisches Verhalten organischer Farbstoffe. 


si Tafel zur Veranschaulichung der sensibilisirenden Wirkung der Eosinfarbstoffe 
3 (bei kurzer und langer Exposition). 
gewonnl. Brom Jodsilbergelatine. 
t 
ibihisirt mit: Fluoresceinam 
fo mit: insilber. 
Homofluorescein. 
Dichiorftuoresceinammon. 
Dichlorfluoresceinsilber. = 
im Phtals. -Rest chlor.) 
Tetrachiorfluoresceinammon. 
Tetrachlerfiuoresceinsilber. 
im Phtals.-Rest chlor.) 
Tetrabromfluoresceinammon. 
Tetrabromfluoresceinsilber. | 
Thiedichlorfluoresceinammon. | 
(im Phtals.- Rest subst.) 
Dibromfluoresceinammon. 
im Resorcinrest brom.) J end 
Dibromfluoresceinsilber. 
ım Resorcinrest Brom.) — 
Tetr: inammon. = ; 
| 
Dijodfiuoresceinammon. 
Di 
im Resorcinrest jo¢.) 
Tetrajodfiveresceinammon. 
im Resorcinrest jod.) ‘Gh, 
Tetrajodluoresceinsilber. NN 
(om Resorcinrest jod.) 
| 
T 
! 
Tetrachiortetrabron: j 
Tetrachiortetrabrom- 
Muoresceinsilber. 
Tetrachlortetrajod- 
Tetrachlortetrajod- | 
_ = 
- 
aue 
Thiodichiertetrabrom- 
Thiodichiortetrabrom- 
Throdichlortetrajod- 
fluoresceinammon. nd 
Throdichiortetrajod- 
Nuoresceinsilder. 
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Alle jodirten Fluoresceine sensibilisiren bedeutend besser 
als die analog zusammengesetzten chlorirten, resp. bromirte 
Fluoresceine. 

Die Silbersalze aller Eosinfarbstoffe wirken wesentlich 
besser, als die Alkalisalze derselben, auch zeichnen sich die- 
selben von den Alkalisalzen besonders dadurch aus, das 
sich die Empfindlichkeit der damit sensibilisirten Platte 
weiter ins Roth hinein erstreckt. Ferner ist die Blauempfind- 
lichkeit im Verhältniss zu der Empfindlichkeit der sensibili- 
sirten Stelle eine geringere. 

Die besten Sensibilisatoren unter allen Eosinfarbstofien 
sind Tetrajodfluorescein (Erythrosin) und Dijodfluorescein; we- 
niger gut wirken die in den Resorcinresten jodirten und ausser- 
dem im Phtalsäurerest chlorirten, bromirten oder geschwefel- 
ten Fluoresceine wie Dichlortetrajodfluorescein nnd Tetra- 
bromtetrajodfluorescein, sowie Thiodichlortetrajodfluorescein. 

Bedeutend schlechter wirken die in den Resorcinresten 
bromirten Fluoresceine, noch schlechter die in den Resorcin- 
resten bromirten und ausserdem auch im Phtalsäurerest 
substituirten Fluoresceine und am schlechtesten die nur im 
Phtalsäurerest substituirten Fluoresceine, sowie die Mutter- 
substanz, das Fluorescein selbst. 

Nach H. W. Vogel sensibilisiren diejenigen Farbstoffe 
am besten, welche am lichtempfindlichsten sind. In der 
That sind die besten Sensibilisatoren Tetrajodfluorescein und 
Dijodfluorescein auch am lichtempfindlichsten, die schlech- 
testen Sensibilisatoren, die im Phtalsäurerest substituirten 
Fluoresceine und das Fluorescein selbst am lichtechtesten. 
Auffallend ist nun die ganz wesentlich grösser sensibilisirende 
Wirkung und Lichtempfindlichkeit der jodirten vor den analog 
zusammengesetzten bromirten Fluoresceinen, z. B. Tetrajod- 
fluorescein und Tetrabromfluorescein, Tetrachlortetrajodfluo- 
rescein und Tetrachlortetrabromfluorescein. 

Ich glaube diese Thatsache folgendermaassen erklären 
zu können: Sämmtliche nur Chlor oder Brom (z. B. Tetra- 
chlorfluorescein, Tetrabromfluorescein) oder auch Chlor und 
Brom gemeinschaftlich enthaltende Derivate des Fluoresceins 
(z. B. Dichlortetrabromfluorescein, Tetrachlortetrabromfluores- 
cein) fluoresciren stark. 
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Dagegen fluoresciren alle nur Jod, oder Chlor und Jod, 
oder Brom und Jod gemeinschaftlich enthaltende Derivate 
des Fluoresceias (Dijod-, Tetrajod-, Tetrachlortetrajod-, 
Tetrabromtetrajodfluorescein) entweder gar nicht oder kaum 
merkbar. 

Die von einem Körper absorbirten Strahlen können be- 
kanntlich umgesetzt werden in Fluorescenz, Phosphorescenz, 
Wärme und chemische Wirkung. Bei den fluorescirenden 
Eosinfarbstoffen wird also ein grosser Theil des absorbirten 
Lichtes zur Fluorescenzerzeugung in Anspruch genommen; 
bei den nicht fluorescirenden Eosinfarbstoffen dagegen kann 
alles absorbirte Licht in chemische Wirkung oder Wärme 
umgesetzt werden. 

In der That sind die am stärksten fluorescirenden Eosin- 
farbstoffe die schlechtesten Sensibilisatoren. 

In nachstehender Reihe ist eine Anzahl fluorescirender 
Eosinfarbstoffe nach der Stärke ihrer Fluorescenz zusammen- 
gestellt (der am stärksten fluorescirende Farbstoff voran): 

DER 
| Fluorescenz | im P htalsäurerest 
gleich stark | Tetrabromfluorescein substituirt, 


Dibromfluorescein, in den Resoreinresten bromirt, 
Tetrabromfluorescein, in den Resorcinresten subst. 


Vergleicht man diese Reihe mit den Angaben über die 
sensibilisirende Wirkung der Eosinfarbstoffe (siehe Tabelle 
p. 468), so findet man, dass die sensibilisirende Kraft der Eosin- 
\ Surbstoffe mit Abnahme der Fluorescenz wächst. 
Gleiches Verhalten beobachtete ich bei dem dem Fluo- 
rescein verwandten Homofluorescein. Auch hier fluoresciren 
die Halogenderivate weniger stark als die Muttersubstanz und 
sensibilisiren dementsprechend kräftiger. 


1) Die von Kriiss zuerst bei halogensubstituirten Phta- 
leinen beobachtete Proportionalität der Verschiebungen der 
Absorptionsstreifen und der Zahl der substituirten Atome 
bildet nicht die Regel, sondern die Ausnahme. 


2) Die Verschiebung der Absorptionsstreifen der Eosin- 
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farbstoffe hängt nicht nur von der Zahl der substituirten 
Atome, sondern auch von ihrerer Stellung ab. 


3) Die Verschiebungen sind demnach bei den Eosin- 
farbstofien verschieden, je nachdem das substituirende Ele- 
ment in den Phtalsäurerest oder in die Resorcinreste des 
Fluoresceins eintritt (bei Beobachtung der wässrigen Lösung). 
Ferner spielt die Stellung des substituirenden Elementes im 
Phtalsäurerest eine erhebliche Rolle. Von Einfluss ist ferner 
das Lösungsmittel. 


4) Das Verbleichen der Eosinfarbstoffe am Licht be- 
ruht auf einem durch das Licht beförderten Reductions- 
process. 


5) Die sensibilisirende Kraft der Eosinfarbstoffe hängt 
wesentlich ab: 

a) von der Lichtempfindlichkeit der Farbstoffe, je un- 
echter derselbe ist, um so kräftiger ist dieselbe, 

b) von der Umsetzung der Lichtstrahlen in andere 
Wirkungen. Je mehr lebendige Kraft derselben zur Er- 
zeugung anderer als chemischer Action verbraucht wird, 
desto geringer ist die letztere. 


Organ. und photochem.-spectralanalyt. Laboratorium der 
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tive Il Berechnung von Mischfarben; il 
von E. Lommel. 


(Aus den Abhandl. der k. bayer. Acad. d. Wiss. II. Cl. 17. Bd. III. Abth. 
mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Bis in die neueste Zeit hat man, um den Farbenton 
einer Mischung beliebig gegebener einfacher Farben zu be- 
rechnen, sich der Newton’schen Regel bedient. Diese Regel 
besteht bekanntlich in Folgendem. Der Umfang eines Kreises 
vom Radius 1 wird in sieben Theile getheilt, welche den 
Zahlen "igs “ios Yos Yıos 2/9 proportional sind, und 
in dieser Reihenfolge den sieben Hauptfarben Roth, Orange, 
Gelb, Grün, Blau, Indigo, Violett des prismatischen Spec- 
trums entsprechen, mit allen ihren Uebergängen vom Roth 
bis zum Violett. Man sucht sodann für jeden dieser sieben 
Kreisbogen den Schwerpunkt, und denkt sich in demselben 
das Gewicht des zugehörigen Bogens angebracht. Der ge- 
meinschaftliche Schwerpunkt aller Bogen oder des ganzen 
Kreisumfangs ist der Mittelpunkt des Kreises, und diesem 
Punkt entspricht als Mischfarbe aller Spectralfarben das 
reine Weiss. Sind die einfachen Farben in anderen Ver- 
hältnissen gemischt als im weissen Sonnenlicht, so hat man 
die Gewichte in den einzelnen Schwerpunkten mit den zu- 
gehörigen Verhältnisszahlen zu multipliciren. Sucht man 
jetzt den gemeinschaftlichen Schwerpunkt, so wird er im 
allgemeinen nicht in das Centrum des Kreises fallen, sondern 
excentrisch in einer Entfernung r vom Mittelpunkte liegen. 
Die Mischung hat alsdann den Farbenton, welchen der 
Radius, der durch diesen Schwerpunkt geht, auf dem Kreis- 
umfange angibt, und die gesuchte Mischfarbe ist äquivalent 
der Mischung aus einer Menge r der entsprechenden homo- 
genen Spectralfarbe und aus einer Menge 1 —r von Weiss. 
Die Zahl r gibt sonach den Sättigungsgrad der Misch- 
farbe an. 

Wenn nun auch die Eintheilung des Newton’schen 
Farbenkreises aus einer nicht haltbaren Vergleichung der 
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Farbenreihe des Spectrums mit der musikalischen (phrygi- 
schen) Tonleiter entsprungen ist, so gibt dieses Verfahren 
doch gute Resultate, und war lange Zeit das einzige Hülfs- 
mittel, um Mischfarben durch Rechnung zu bestimmen. 
Biot!), Fresnel?), Abria°), Jamin‘) u. A. haben dasselbe 
mit Erfolg hierzu angewendet. Jedenfalls sind die Vor- 
aussetzungen, auf welchen das Newton’sche Verfahren be- 
ruht, nämlich dass jede Mischfarbe als eine Mischung einer 
gesättigten Farbe mit Weiss angesehen, und dass diese Farbe 
durch eine Schwerpunktsconstruction gefunden werden könne, 
theoretisch nicht anfechtbar, wie Grassmann?) gezeigt hat, 
und die aus diesen Voraussetzungen gezogenen Folgerungen 
stehen mit den Thatsachen im Einklange. 


In neuerer Zeit hat Maxwell®) im Anschluss an die 
Young’sche Vorstellung von nur drei physiologischen Grund- 
empfindungen, vermöge welcher jede einfache oder zusammen- 
gesetzte Farbe durch eine lineare Function dreier Grund- 
tarben ausgedrückt werden kann, durch Versuche die Coéffi- 
cienten bestimmt, mit welchen man die Quantitäten der 
Grundfarben multipliciren muss, um die verschiedenen ein- 
fachen Farben zu erhalten. In der Farbentafel nehmen die 
von Maxwell gewählten drei Grundfarben, nämlich Roth 
von der Wellenlänge 630 Milliontel-Millimeter, Grün 528 
und Blau 457 die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks ein, 
und der Ort einer jeden Farbe wird gefunden als Schwer- 
punkt dreier in den Eckpunkten des Farbendreiecks ange- 
brachter Gewichte, deren Grösse proportional ist den relativen 
Mengen der drei Grundfarben, welche nöthig sind, um diese 
Farbe hervorzubringen. Der Ort des reinen Weiss ist der 
Schwerpunkt, der sich ergibt, wenn man die Ecken des Drei- 


1) Biot, Traité de Physique, 4. p. 68. 1816, 

2) Fresnel, namentlich in seinem Mémoire sur le calcul des teintes 
des lames cristallisées, Ouevres, 1. p. 609. 1821. 

3) Abria, Sur la diffraction de la lumiére, Journal de Math. de 
Liouville, 4, p. 248. 1838. 

4) Jamin, Mémoire sur la couleur des métaux, Ann. de chim. et de 
Phys. (3) 22. p. 322. 1848. 

5) Grassmann, Pogg. Ann. 89. p. 69. 1853, 
6) Maxwell, Phil. Trans. L. R. S. p. 57. 1860. 
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ecks mit Gewichten im Verhältniss von 3,973 — 6,520 — 6,460 
belastet. 

Auf Grund der Maxwell’schen Daten hat in neuester 
Zeit Lord Rayleigh!) die Farben dünner Blättchen be- 
rechnet. Es geschah dies mit Hülfe umfangreicher Zahlen- 
tabellen, und da eine grosse Anzahl von Punkten bestimmt 
werden muss, so nahmen die Rechnungen eine grosse Aus- 
dehnung an. 

Bei diesen Methoden ist das Resultat der Rechnung, 
welches den Ort der Mischfarbe in der Farbentafel angibt, 
ein rein numerisches. Weder das eine noch das andere 
Verfahren ist fähig, einen analytischen Ausdruck zu liefern, 
der z. B. für die Farben dünner Blättchen oder diejenigen 
der Beugungsfransen das Gesetz der Farbenfolge als Func- 
tion der Dicke des Blättchens oder des Beugungswinkels 
angäbe. 

Das mir öfters fühlbar gewordene Bedürfniss, die Reihe 
der mannigfaltigen Mischfarben, welche die mit weissem 
Lichte hervorgebrachten Interferenzerscheinungen zeigen, in 
eine übersichtliche Formel zusammengefasst zu sehen, gab 
Veranlassung zu vorliegender Arbeit. Die Aufgabe, die wir 
uns stellen, ist hiernach die folgende: Wenn für irgend eine 
Lichterscheinung der Intensitätsausdruck für jede homogene 
Farbe als Function der Wellenlänge gegeben ist, aus diesem 
Ausdruck Formeln herzuleiten, welche bei Anwendung einer 
weissen Lichtquelle die Wellenlänge des Farbentons der 
Mischfarbe, deren Sättigungsverhältniss und Helligkeit dar- 
stellen, als Functionen derjenigen Veränderlichen, die in 
jedem Falle die Verschiedenheit der Farbenmischung be- 
dingen. 

Als Begrenzung der Farbentafel behalten wir die New- 
ton’sche Kreislinie bei, und denken uns längs ihres Umfangs 
das „ideale Spectrum“ Listing’s?) aufgetragen, in welchem 
die Farben nach den Differenzen ihrer Schwingungszahlen 
angeordnet sind. Auch von Bezold’) ist in seiner Abhand- 


1) Lord Rayleigh, Trans. of the Royal Soc. of Edinburgh, 33. 
Part I. p. 157. 1886. 

2) Listing, Pogg. Ann. 131. p. 564. 1867. 
3) v. Bezold, Pogg. Ann. 150. p. 241. 1873. 
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lung: .,Ueber das Gesetz der Farbenmischung und die physio- 
logischen Grundfarben“ zu dieser Eintheilung der Farben- 
tafel gelangt, welche bei grosser Einfachheit eine gute Ueber- 
einstimmung mit den Beobachtungen darbietet. 

Bezeichnet man nun mit die von irgend einem 
Anfangspunkte gezählte Bogenlänge dieses Farbenkreises, so 
besteht zwischen der Wellenlänge 2 und der ihr anzuweisen- 
den Stelle auf dem Kreisumfang die Beziehung: 


E. Lommel. 


wo a und b noch zu bestimmende Constante sind. 

Sind auf diese Weise die homogenen Farben des Spe 
trums, mit den Intensitätsverhältnissen, mit welchen sie fii 
jede Schwingungszahl im Sonnenlicht vertreten sind, längs 
des Kreisumfanges aufgetragen, so betrachten wir diesen als 
ringsum gleichmässig belastet. Alsdann fällt der Schwer- 
punkt sämmtlicher Farben in den Mittelpunkt des Kreises, 
welcher sonach den Ort des Weiss darstellt; auf jedem 
Radius des Kreises herrscht die Farbe, welche dem Punkte 
des Umfanges zugehört, nach welchem der Radius gezogen 
ist, und zwar um so gesättigter, je mehr man sich auf dem 
Radius vom Mittelpunkt nach aussen gehend dem Umfange 
nähert. 

Nehmen wir die Intensität des Weiss im Mittelpunkt 
als Einheit der Lichtstärke an, so ist, wenn auch der Radius 
des Kreises gleich 1 gesetzt wird, die Lichtstärke für die 
Einheit der Bogenlänge 1/27, und dy/2r für ein Bogen- 
element dg. 

(semäss dieser Annahmen über Vertheilung und Intensi- 
tät der Farben müssen je zwei homogene Farben, welche 
an den Endpunkten eines Durchmessers liegen, zueinander 
complementär sein, da ihr Schwerpunkt in den Mittelpunkt 
des Kreises fällt. 

Kennt man daher aus der Erfahrung die Wellenlängen 
zweier complementärer homogener Farben, so ist hierdurch 
die Constante 5 in obigem Ausdruck bestimmt. 

Bezeichnen wir nämlich mit A, und A, die Wellenlängen 


zweier complementärer einfacher Farben, so muss: Ni 
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sr ™ Qn \P 


und sonach: 


sein. Bei der angenommenen Maasseinheit fiir die Lichtmengen 
verschiedenfarbigen Lichtes, nach welcher solche Mengen, 
welche gemischt Weiss geben, als gleich angesehen werden, 
würde also für complementäre homogene Farbenpaare das 
einfache Gesetz gelten, dass die Differenz ihrer Schwingungs- 
zahlen constant ist. 

Zur numerischen Bestimmung der Constanten 5 wählen 
wir zwei complementäre einfache Farben, welche unserem 
Auge beim Betrachten des Spectrums nahezu gleich hell 
erscheinen, und zwar wählen wir aus den Beobachtungen 
von Helmholtz!) das Roth 4 = 656,2 und das Blaugrün 
4 = 492,1, und finden hieraus: 

b = 0,001 016 36. log 5 = 7,007 0490 — 10. 

Die Constante a, von deren Wahl die Lage des An- 
fangspunktes der Bogenzählung auf dem Kreisumfange ab- 
hängt, wird in der Folge ebenfalls aus Beobachtungsdaten 
bestimmt werden. 

Bei der angenommenen Farbenvertheilung müssen ferner 
je drei, vier, fünf u. s. f. einfache Farben, welche in den 
Eckpunkten eines dem Kreise eingeschriebenen regelmässigen 
Drei-, Vier-, Fünfecks u. s. f. liegen, zusammen Weiss geben. 

Ist nun irgend ein Intensitätsausdruck, z. B. für eine 
Interferenzerscheinung, als Function f(1/4) der Wellenlänge 
oder der Schwingungszahl gegeben, so hat man, um die drei 
Merkmale Farbenton, Sättigung und Lichtstärke der Misch- 
farbe zu finden, die Mittelkraft und deren Angrifispunkt für 
die rings am Kreisumfang angreifenden parallelen Kräfte: 


zu bestimmen. Die Mittelkraft M oder die Lichtstärke der 
Mischung ergibt sich, wenn man vorstehenden Ausdruck 

über den ganzen Kreisumfang (von 0 bis 22) integrirt: 


mi 


1) Helmholtz, Handb. der physiolog. Optik, p. 277. Leipzig, 1867. 
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wel 
0 ent: 
und die Coordinaten x und y ihres Angrifispunktes (Schwer- auc 
punktes) ergeben sich aus den Formeln: refl 
“ 
| Mr = ;- 
Der Winkel g des Radius, auf welchem dieser Punkt 
liegt, mit dem Anfangsradius, oder das Azimuth des Farben- 
tons der Mischung wird alsdann bestimmt durch die Gleichun; 
2a 
ff (« + 2 sin A 
wodurch vermöge der Beziehung: 
1 


auch sofort die Wellenlänge dieses Farbentons bekannt ist. 
Die Strecke r endlich, um welche der Schwerpunkt von dem 
Centrum des Kreises absteht, oder das Sättigungsverhältniss 


wird gegeben durch: 


Als nächstliegendes Beispiel mögen die Farben dünner 
Krystallblättchen dienen. Der Intensitätsausdruck ist in 
diesem Falle bei gekreuzten Polarisationsebenen, wenn von 
der Dispersion abgesehen wird: 


und bei parallelen Polarisationsebenen: — 
’nd 
cos-.- 
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wenn unter d die Dicke der Luftschicht verstanden wird, 
welche der durch den Krystall hervorgebrachten Verzögerung 
entspricht. Dieselben Ausdrücke gelten übrigens angenähert 
auch für die Farben dünner isotroper Blättchen resp. im 
reflectirten und im durchgelassenen Licht, also für die 


Im ersteren Falle hat man: dien 
M nd (a+ 4). dp 
0 


2nbd 


bd 
oder: M=4(1—cosad (2a +Ö)- sand 
‘abd 


_ sin 2ad (a + b) — sin2 nee), 


Es ist ferner: 


N 


0 


Qn 
=z, (cog — cos 2nd(a g).cos 2 


0 


22 


0 


1—bd 1+bd 


= (sin 2 2nd(a+b) — 


bd 1+bd 

Berechnet man in ähnlicher Weise My, so hat man — 
schliesslich: 


1 . bd | 
Me 5, 008 ad(2a + b)sinabd: +3 
1 


My „sin ad (2a + 5) sin abd: 


bd 


= cos nad (2a + b) sin 
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Das Azimuth g der Mischfarbe wird demnach gegeben 


durch die Gleichung: 
= 


_tgnd(2a+b), 


Für die complementäre Erscheinung bei parallelen 
Polarisationsebenen hat man, wenn man die analogen Grössen 
mit Accenten bezeichnet, augenscheinlich: 

M=1-M, Mr=-Mr, My=-My, 

tgy'=tgy, sing =—sing, cosy = — cosg. 


Durch diese Gleichungen und insbesondere durch die 


einfache Formel: 


tg ad (2a +b) 


bd 
ist nun das Gesetz der Farbenfolge ausgedriickt. ce 
Fasst man zuniichst den Fall gekreuzter Polarisations- 
ebenen in’s Auge, so erkennt man, dass das Azimuth y der 
Mischfarbe von einem Grenzwerthe g, für d=0, der durch 


die Gleichung: 


= 


2a+b 
b 


bestimmt wird, und in den vierten Quadranten des Farben- 
kreises fällt (da, wie wir später zeigen werden, cos, positiv, 


sin g, negativ ist) 


), bei wachsendem d abnimmt, und Null 


geworden ist. Von hier 
sehen von Sättigung und 


an kehren die Farbentöne, abge- — 


Lichtstärke, in derselben 


wieder und durchlaufen die ganze Farbenscala jedesmal, wenn 
ad(2a+ 6) um 2a wächst, und jede solche Farbenreihe oder 
„Ordnung“ endigt mit dem nämlichen dem Azimuthe Null 


zugehörigen Farbenton. 
welcher der vorstehenden 


Bezeichnen wir den Werth von d, 
Gleichung geniigt, mit 20, so tritt 


dieser Farbenton, mit welchem jede Farbenordnung schliesst 
und die folgende beginnt, ein fir d=2ö, 46, 66..., und 
der complementäre im Azimuthe g = a wiederholt sich jedes- 


mal, wenn d=ö, 30, 50... 
die dem Azimuth g =%2 entsprechende Farbe bei d= 0, 
30, 80.... und die zugehörige Ergänzungsfarbe im Azimuthe 
gy = 4a, wenn d= 30, 10, Yd 


wird. Ebenso wiederholt sich 


. wird. 
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Die Grösse 20 ist hiernach diejenige Dicke der Luft- 
schicht, mit welcher die Reihe der Farben erster Ordnung 
endigt und diejenige zweiter Ordnung beginnt. Diese Luft- 
dicke ist aber aus der Erfahrung bekannt; sie beträgt 550,6 uu, 
und ist gleich der Wellenlänge derjenigen Stelle im Spectrum, 
welche unserem Auge am hellsten erscheint. 

Hierdurch ist aber die bisher unbestimmt gelassene Con- 
stante a ebenfalls gegeben, denn nach obiger Gleichung muss: 
2atb=— = és = 0,003 632 4 
und demnach, da 4 = 0,001 01636 bereits gefunden ist: 

a = 0,001 3080 sein. 


Nachdem nun in der Gleichung: 


1 b 
die beiden Constanten: 
a=0,0013080, 6&=0,0010164 


bekannt sind, ist es leicht, die Stellen anzugeben, welche die 

Fraunhofer’schen Linien auf dem Umfang des Farben- 

kreises einnehmen, indem man zu jeder Wellenlänge A das 

zugehörige Azimuth y berechnet. Man findet so: 

A A 

760,4 2° 31 526,9 208 ° 57’ 

a 718,3 29 49 518,3 220 40 
B 686,7 52 30 486,1 265 24 
C 656.2 76 28 430.7 359° 3 
D 589,6 187 28 | 396,8 360°+69 20 © 


Aus derselben Gleichung ergeben sich fir die Haupt- 
azimuthe: 


g=0; in; m; In, 2m 

der Reihe nach die Wellenlängen: a Dae a 
4 = 71645; 6402; 5506: 4880; 4302 

Die Farbenreihe des Kreises beginnt, wie man sieht, bei 

g =0 mit dem äussersten Roth und endigt bei g = 360° 
mit dem Anfang des Violett, und das Violett selbst legt 
sich, aus dem vierten in den ersten oder fünften Quadranten 
hinübergreifend, über den Anfang des Roth. Dieses Ver- 
halten deutet darauf hin, dass in diesem den beiden End- 


farben des Spectrums gemeinsamen Gebiete die purpurnen 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. 
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Farbentöne Platz zu finden haben, welche zu den gegenüber- 
liegenden grünen complementär sind. Ergibt sich bei Be- 
rechnung eines Farbengemisches ein in diese Region fallendes 
Azimuth, so ist diese Mischfarbe als Purpur zu bezeichnen. 
Will man den Farbenkreis in Sectoren theilen, welche 
den Farbeneindrücken auf unser Auge entsprechen, so dürfte 
die folgende Eintheilung die passendste sein, welche mit der 
von v. Bezold!) gewählten sowohl in der Benennung der 
Farben als auch in der Breite der zugehörigen Sectoren 
übereinstimmt. 

Purpurviolett . . 20° 765—733; 430 —420 

38 733—707; 420—411 

Carmin .... 58 707—679; 411—402 

Hochroth . . . 80 679—652 

Orange . . . . 80 —108 652—620 

Gelb . . . 108 —140 620—587 

Gelbgrin . . . 140 —180 587—551 

Grün . . . . . 180 —238 551—505 

Blaugrün . . . 288 —278 505—478 

Cyanblau . . . 278 —310 478—458 

Ultramarin. . . 310 —338 448—442 

Blauviolett. . . 338 —360 442—430 


Den Purpurtönen (Purpurviolett, Purpur, Carmin), wel- 
chen in unserem Farbenkreis je zwei Wellenlängen (Roth 
und Violett) entsprechen, liegt das complementäre Grün dia- 
metral gegeniiber. Statt der Newton’schen Bezeichnung 
„Indigo“ ist die Benennung „Ultramarin“ gewählt, nach dem 
Farbstoff, welcher den in dieser Region herrschenden Farben- 
ton am richtigsten wiedergibt. Selbstverständlich können die 
angenommenen Farbengrenzen nicht als absolut feste ange- 
sehen werden, da die Farben allmählich in einander über- 
gehen, und unser Urtheil namentlich an den Grenzen unsicher 
ist und ausserdem noch von der Helligkeit beeinflusst wird. 
Für eine bestimmte mittlere Helligkeit aber dürfte die Ein- 
theilung angenähert richtig sein. 

Führen wir in unsere Formeln die Grösse 0 ein, d. i. 
die halbe Wellenlänge der hellsten Stelle des Spectrums, so 
lauten dieselben (für gekreuzte Polarisationsebenen): 


nd sinnbd 
M=1(1—cos 


1) v. Bezold, |. ce. p. 
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Mischfa rben. 


bd 
cos 24 sin xbd, 


i - sin = 


Die Coordinaten z und y entsprechen den Punkten einer 
Curve, die in ihrem Verlaufe auf der Farbentafel die Farben- 
folge versinnlicht, indem ihr Radiusvector: 


- > 
innbd 


welcher vermöge der Gleichung: 


als Function des Polarwinkels g anzusehen ist, bei wach- 
sender Dicke (d) der Luftschicht in rückläufiger Bewegung 
den Umkreis durchläuft, durch seine Richtung den Farben- 
ton, durch seine Länge den Sättigungsgrad der Mischfarbe 
angibt, und für d = 20, 46, 60... im Azimuthe g = 0 jedes- 
mal die Grenze einer Farbenordnung überschreitet. 

Für d=(2n +1)/2.ö ist stets M=4 und «=0, das 
Azimuth g sonach 4a oder $a je nachdem y positiv oder 
negativ ist. Da in diesem Falle wegen M'=M auch yY= — y 
und "=r ist, so sind hier die complementären Farbentöne 
bei gleicher Lichtstärke auch von gleicher Sättigung. 

Wird die Dicke d oder der Gangunterschied unendlich 
klein, so verschwindet zwar die Lichtstärke M und wird 
Null für d=0; die Farbe aber nähert sich einer bestimmten 
(Grenze, und erreicht dieselbe, wie oben bereits erwähnt 
wurde, in dem Azimuth: 


indem die Coordinaten und der Radiusvector fiir d= 0 die 


Grenzwerthe: 


annehmen. Von diesem Punkte, welcher, da z, positiv, y, 
negativ ist, im vierten mene liegt, geht die F 
curve aus. en 
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Für die von uns angenommenen Werthe der Constan- 
ten } und Ö ergibt sich: 


ry = 0,015 462, —0,173599, r,= 0,174 286, 
Yo = 360° — 84% 54/37” 
und als Wellenlänge der Grenzfarbe: 


4, = 419,7 (Cyanblau), 
statt welcher jedoch, da die Lichtstärke M=0 ist, Schwarz 
gesehen wird. 

Bei der complementären Erscheinung nähert sich mit 
verschwindendem d das Azimuth dem von dem vorigen um 
180° verschiedenen Grenzwerth: 

= 180° — 84° 54 37” 
und der Farbenton dem complementären Orange von der 
Wellenlänge: 

A,’ = 634,4, 
welche Farbe jedoch ebenfalls nicht gesehen wird. Denn da 
jetzt 2 =0, y =0 und M’ =1 ist, so wird die Mischfarbe 
bei voller Lichtstarke reines Weiss, und die complementiire 
Farbencurve beginnt im Mittelpunkte des Kreises. 

Wenn abd = 2a, 3a, 42... oder d=2/b, 3/b, 4/b... 
wird, so verchwinden x und y gleichzeitig, und die Licht- 
stärken M und M’ werden gleich 4; die Curve geht alsdann 
in beiden Fällen durch den Mittelpunkt des Kreises oder 
durch Weiss. 

Ist bJd=1 oder d=1/b, so wird zwar ebenfalls M=M' =}, 
dagegen hat man jetzt, weil für Jd=1 

sin abd 


ist: 


r= y= }sin; r=ji, tgg= te 55 =tgp, 
y= }sin r=}, y=4n by’ 
ins 
und numerisch, da: 
‘ax 
py = 11,22780 = 47 — 76°41'40" ist: 


656 (Hochroth bei C) 
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Mischfarben. 


und für die complementäre Erscheinung: ER 2 
= 256°41'40", 492 (Blaugriin). 

Mit unbegrenzt wachsender Dicke nähert sich die Licht- 
stärke dem Werthe 4, mit immer kleiner werdenden Schwan- 
kungen ober- und unterhalb dieses Werthes, und der Farben- 
ton nähert sich dem Weiss, da ersichtlich sowohl « und y 
mit zunehmendem d gegen Null rücken. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher bei gleichmässigem 
Anwachsen der Dicke d des Blättchens der Farbenton sich 
ändert, wird ausgedrückt durch den Differentialquotienten: 
__add 1— }sin2ndd— 


op _ rd 
“sin?'add—! + 


Hieraus ergibt sich in den Hauptazimuthen g = 0, In, 
a, 3a, 22 


für d=(n Id" "Grm 


und in Zahlen: as 
Ow og 
dd Jd 
15 —0,001 597 5 —0,040784 
30 0,004 790 25 0,020 392 
0,007 983 35 0,013 595 
30 0,011 176 4) 0,010 196 
80 0,014 369 


Man ersieht aus dieser kleinen Tabelle, dass in den 
niedrigeren Farbenordnungen der Farbenwechsel in den Azi- 
muthen g = 0 und g =a weit rascher erfolgt, als in den 
zwischen liegenden Azimuthen g = 4a und g = 37, bei glei- 
cher Zunahme von d; d.h. das Purpurviolett und das hierzu 
complementäre Gelbgrün sind, in den niedrigeren Ordnungen, 
„empfindliche Farben“ oder „Uebergangsfarben“, welche bei 
geringer Aenderung des Gangunterschiedes sich am rasche- 
sten ändern. Die Maxima der Empfindlichkeit oder der 
Geschwindigkeit Jg/dd fallen übrigens nicht genau mit den 
Hauptazimuthen g =0 und gy =a zusammen: es tritt ein 
solches z. B. nicht genau bei d= 20, sondern wenig davon 
abweichend bei d= 20 — ‚Kö oder bei gy = 7°12’ im Purpur- 


violett ein, und betriigt daselbst: 
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E. Lommel. 


og _ ‘ 
u" 0,020 625. 


Um unsere Theorie mit den Beobachtungen zu verglei- 
chen, berechnen wir die Farbenscala, welche von Billet') 
nach Beobachtungen von Brücke?) zusammengestellt wor- f 
den ist. 

Die Rechnung nimmt dabei folgenden Gang. Aus der } 
Gleichung: 
ds-! 

tg tg 
bestimmt sich sofort für jede gegebene Luftdicke d das Azi- 
mut 4%, welches auf dem Farbenkreise (falls man nur noch 


die leicht ersichtlichen Vorzeichen von x und y beriicksich- 
tigt) die zugehörige Mischfarbe unmittelbar angibt. Will 
man daher blos den Farbenton der Mischung finden, so ge- 
nügt diese einzige Gleichung, welche eine fast mühelose 
Rechnung gestattet. Hiermit ist das anmuthige Farbenspiel 
der Seifenblasen in die knappe Formel eines einfachen Ge- 
setzes gefasst. 

ee Die der Mischfarbe zugehörige Wellenlänge ergibt sich 
alsdann aus der Gleichung: 


1 b 


Setzt man nun,behufs bequemer logarithmischer Rechnung: 


nd ‚innbd 
0 nbd 


80 ist die Lichtstärke: M= sin*1y 
und der Sattigungsgrad r bestimmt sich mittels der Gleichung: 


b?d? cos y 
Mr=} 1— b?d? cos@ 
Hierdurch sind aber auch die entsprechenden Grössen 
für die complementäre Erscheinung sofort gegeben; denn 


cos = cosy, 


M'r'= Mr oder r=rtg?’!w. 


1) Billet, Traité d’Optique 1. p. 490. 1858. 
2%) Brücke, Pogg. Ann. 74. p. 582. 1848. 
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Mischfarben. 


Die bei der Rechnung zu benutzenden Constanten sind, 

wie oben bereits angegeben: ar 
a = 0,001 3080, 5=0,010164, 5=2753. 

Die Ergebnisse der Rechnung sind in der am Schlusse 
folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Ueberschriften 
„Anfang schwarz“ und „Anfang weiss“ entsprechen resp. der 
Erscheinung bei gekreuzten und bei parallelen Polarisations- 
ebenen, oder den Farbenringen mit schwarzer und mit weisser 
Mitte. Die Columne d enthält die gemessenen Werthe der 
Luftdicke oder des Gangunterschiedes, wobei noch die Viel- 
fachen der Grösse ö, die in der Anordnung der Farbenreihe 
eine so wichtige Rolle spielt, angegeben sind, die Columnen 
„Farbe beobachtet“ enthalten die zugehörigen von Brücke!) 
beobachteten Farbentöne. Unter @ steht, für die erste Er- 
scheinung, das berechnete Azimuth der Mischfarbe; das Azi- 
muth ’ für die complementäre Erscheinung ist nicht ange- 
geben, da es sich von p stets um a unterscheidet und somit 
durch die Angabe von @ bereits bestimmt ist. Die Columnen 
2 und # enthalten die berechneten Wellenlängen der Misch- 
farben. Die Lichtstärken M und M’ und die Sättigungs- 
verhältnisse r und r’ sind in Procenten angegeben, d. i. auf 
100 als Einheit bezogen. Die Rubriken „Farbe berechnet“ 
benennen die Farben nach ihrer Lage auf unserem Farben- 
kreise, ohne Rücksicht auf Lichtstärke und Sättigung, welche 
beiden Umstände noch mitberücksichtigt werden müssen, 
wenn der wirklich wahrgenommene Farbenton beurtheilt 
werden soll. So ist z. B. für d=o der Lichteindruck in 
Wirklichkeit nicht Grünblau (die oben berechnete Grenzfarbe), 
sondern Schwarz, weil die Lichtstärke M = o ist, und für die 
complementäre Erscheinung nicht Orange, sondern Weiss, — 
weil die Sättigung r=o ist. Ebenso ist fiir d= 234 die 


1) Von den Farbenbenennungen Billet’s habe ich nur eine abge- 
ändert, beziehungsweise nach Briicke’s Beobachtungen richtig gestellt. 
In der Farbenreihe mit weissem Anfang ist nämlich bei d = 259 in der 


Billet’schen Tabelle „Rouge clair“ oder „Hellroth‘“ angegeben. Brücke 


hat aber an dieser Stelle nur dunkelrothe Farbentöne beobachtet. Dass 
letztere Angabe richtig ist, zeigt ein Blick in den Polarisationsapparat 


auf eine keilförmige Gypsplatte. Auch das darauffolgende „Carminroth* 
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Mischfarbe ihrem Orte in der Farbentafel nach Grün, jedoch 
von geringer Sättigung (r = 6 Proc.) und grosser Lichtstärke 
(M=91 Proc). Die hierzu complementäre Farbe ist nach 
ihrer Lage im Farbenkreise Hochroth, jedoch von geringer 
Lichtstärke (M’= 9,5 Procent) und hohem Sättigungsgrad 
(r’= 61 Proc.). Die Rechnung stimmt sonach auch hier mit 
der Erfahrung vollkommen überein, denn das schwach- 
gesättigte lichtstarke Grün ist in der That „Grünlichweiss“, 
und das stark gesättigte lichtschwache Roth ist „Braun“, wi 

die Beobachtung fordert. Berücksichtigt man in dieser Weis 
zu jeder berechneten Farbe die zugehörige Intensität und 
Sättigung, so ergibt sich eine sehr befriedigende Ueberein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Rechnung. Insbesondere 
stimmen auch die von Brücke beobachteten Maxima der 
Lichtstärke mit den Maximis unseres Ausdruckes M genau 
überein. Derselbe findet nämlich die hellste Stelle in der 
ersten Farbenordnung (Anfang Schwarz) bei dem Uebergang 
des Weiss zum blassen Strohgelb, und die hellste Stelle der 
zweiten Ordnung beim Uebergang des Hellgrün zum Gelb- 
lichgrün. 

In der Fig. 1 sind die beiden Farbencurven mit den 
Radienvectoren r und r’ nach den Daten dieser Tabelle in 
den Farbenkreis eingezeichnet; diejenige für gekreuzte Polari- 
sationsebenen ist ausgezogen, die complementäre für parallele 
Polarisationsebenen punktirt. Am Rande des Farbenkreises 
sind die Bezeichnungen der Farbensectoren nach v. Bezold 
und die Lagen der Frauuhofer’schen Linien angegeben. 
Die Azimuthe der zueinander complementären Grenzfarben 
Ovange und Grünlich-Blau werden durch den punktirten 
Durchmesser angezeigt. 

Auf diesem Durchmesser liegt, nahe der Grenze zwischen 
Blaugrün und Cyanblau, der oben bestimmte Punkt, von wel- 
chem die erstere Curve ausgeht, wenn der Gangunterschied 
von Null an zunimmt. Sie nähert sich von hier aus fast 
geradlinig dem Weiss, und geht auf der grünen Seite sehr 
nahe daran vorüber; das Weiss erster Ordnung erscheint in 
der That sehr schwach grünlich. Die Curve geht sodann 
mit rasch wachsender Sättigung durch Gelb, Orange und 
Roth und erreicht im Carmin den höchsten Sättigungsgrad, 
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worauf sie rasch durch Purpur und die erste Uebergangs- 
farbe hindurch das Ende der ersten Farbenordnung erreicht. 
In der zweiten Ordnung geht die Curve bald durch ein stark 
gesättigtes Blau, im Grün jedoch wird die Farbe wieder 
schlechter, das Grün zweiter Ordnung ist matt; dafür aber 
übertrifft das Gelb zweiter Ordnung dasjenige der ersten an 
Reinheit, wogegen die rothen Farbentöne hier hinter den- 
jenigen der ersten Ordnung an Tiefe der Sättigung zurück- 
bleiben. Die Curve gelangt sodann durch die zweite Ueber- 
gangsfarbe hindurch zum Ende der zweiten Farbenordnung. 


Mischfarben. 


EN ash 
Bn tae 


Dus Blau der dritten Ordnung ist viel matter als dasjenige 
zweiter, die Farbe bessert sich schon im Blaugrün, und er- 
reicht ihre höchste Reinheit im Grün, welches dem Grün 
zweiter Ordnung an Schönheit weit überlegen ist. Dagegen 
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ist das Gelb dritter Ordnung nicht so rein wie dasjenige 
erster und zweiter Ordnung; die Sättigung nimmt noch ab 
im Roth, wird aber im Purpur gegen Ende der Ordnung 
wieder etwas vollkommener. In der vierten Ordnung nähert 
sich die Curve, nachdem sie mit abnehmender Färbung Blau 
und Grün durchlaufen, rasch dem Weiss. 

Die Curve gibt nur den Sättigungsgrad der Mischfarben 
an, nicht aber ihre Lichtstärke, auf welche doch, wie oben 
bereits gezeigt wurde, bei Beurtheilung des Farbentons eben- 
falls Rücksicht zu nehmen ist. Man könnte sich, um das 
Diagramm nach dieser Richtung zu vervollständigen, die 
Intensität als dritte Coordinate in dem zugehörigen Curven- 
punkte auf der Ebene der Farbentafel senkrecht errichtet 
denken, und dieselbe etwa durch Schattenconstruction in der- 
selben Zeichnung ersichtlich machen, welche hierdurch frei- 
lich sehr verwickelt würde. Man kann aber auch die Licht- 
stärke M als zum Polarwinkel „ gehörigen Radiusvector 
auffassen, und den Gang der Intensität wie jenen der Sätti- 
gung durch eine in dem Farbenkreise verlaufende Curve 
veranschaulichen, wie dies in Fig. 2 geschehen ist, wo die 
ausgezogene Curve für die Lichtstärke bei gekreuzten, die 
punktirte bei parallelen Schwingungsebenen gilt. 

Unter Mitberücksichtigung der Intensität ergibt sich 
z. B., dass das Roth erster Ordnung, obwohl gesättigter als 
das Roth der zweiten Ordnung, dennoch wegen seiner ge- 
ringen Lichtstärke im Vergleich mit letzterem ziemlich un- 
scheinbar sein muss. Blau und Gelb der zweiten Ordnung 
und Grün der dritten Ordnung vereinigen einen beträchtlichen 
Sättigungsgrad mit grosser Lichtstärke, und erscheinen daher 
als reine und glänzende Farben. 

Die mit Weiss im Mittelpunkte des Kreises beginnende 
Farbencurve der complementären Erscheinung geht zuerst 
mit geringer Sättigung und grosser Lichtstärke durch die 
Grenzfarbe Orange rasch in Roth über; auch hier zeigt sich 
das Roth erster Ordnung gesättigter als dasjenige zweiter, 
und übertrifft hierin sogar noch das Roth der ersten Ord- 
nung im vorigen Fall, bleibt jedoch wegen sehr geringer 
Lichtstärke an Glanz hinter dem Roth zweiter Ordnung 
zurück, welches bei etwas geringerer Reinheit hinreichende 
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Intensität besitzt. Das Blau zweiter Ordnung ist stark ge- 
sättigt, aber viel dunkler als das schöne Blau der dritten 
Ordnung, und das Grün letzterer Ordnung wetteifert an 
Lichtstärke und Reinheit mit dem Grün gleicher Ordnung 
im vorigen Fall. Durch Reinheit zeichnen sich noch aus Gelb 
und Orange der zweiten, und das Grün der vierten Ordnung, 
welches der entsprechenden Farbe der vorigen Reihe über- 


legen ist. Im Ganzen zeigt übrigens diese Farbenfolge einen 
ähnlichen Verlauf wie die vorige. 
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Fig. 2. 

Bemerkenswerth sind noch die Durchschnittspunkte einer 
jeden der beiden Farbencurven, welche zeigen, dass man 
denselben Farbenton von gleicher Sättigung bei zwei ver- 
schiedenen Gangunterschieden erhalten kann. Bei der ersteren 
Curve gehört der erste Durchschnittspunkt, nahe der Grenze 
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E. Lommel 
a zwischen Roth und Orange, der ersten und zweiten Farben- 
a ordnung an; ein Blick auf die Fig. 2 ergibt, dass diese Farbe 
a> Fe; in der zweiten Ordnung heller ist. Die zweite und dritte 
Ordnung zeigen zwei solche Durchschnittspunkte, den einen 
> im Blau, den anderen im Gelbgrün, mit geringem Unter- 
schied in der Helligkeit. Bei der zweiten Farbencurve liegt 
= ein den beiden ersten Ordnungen gemeinsamer Punkt im 
Roth, mit grösserer Lichtstärke in der zweiten Ordnung. In 
der zweiten und dritten Ordnung finden sich zwei Durch- 
i? ‚schnittspunkte, im Blau, dunkler in der zweiten, hell in der 
“2 An, und im Gelb, hell in der zweiten, dunkler in der 
dritten Ordnung; ferner gibt es noch zwei der zweiten und 
vierten Ordnung gemeinschaftliche Punkte im Blaugriin 
und Gelbgrün, beide mit grösserer Lichtstärke in der zweiten 

Derselbe Gang der Rechnung und Discussion findet 
Anwendung auf jede Lichterscheinung, für welche der In- 
tensitätsausdruck als Function der Wellenlänge gegeben ist; 
nur werden die Integrationen nicht immer so einfach aus- 
zuführen sein, wie in dem mitgetheilten Beispiel der Farben 
dünner Blättchen. Für die Beugungserscheinung eines engen 

Spaltes z. B. hat man: 


sin’a 3 siny 


(19 sin 7i~*) 


wenn f die Breite des Spaltes, y den Beugungswinkel, folg- 
lich @ siny =d den Gangunterschied der Randstrahlen be- 
zeichnet. 

Die Integrale: 


a sin? ad ad(a+ b 
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führen alsdann auf die transcendenten Functionen Integral- 
sinus und Integralcosinus, und lassen sich mit Hülfe von 
Tabellen dieser Functionen leicht berechnen. Ohne für jetzt 
auf diese Rechnungen ausführlich einzugehen, beschränken 
wir uns darauf, die Mischfarbe zu ermitteln für den Fall, 
dass ad sehr klein ist. Entwickelt man den Intensitätsaus- 
druck in eine convergente nach Potenzen von d fortschrei- 
tende Reihe und bleibt bei der zweiten Potenz von d stehen, 
so wird: 


b 
b 
| 
(xa a+ 


- n?d? G 

3 

Da nun 
Qn Qa 
[eos gdg = 9, Sy cosydg = 0, cos ydy=An, 
0 0 0 


[sin gdp sin pdy = — 22, fg: sin gdg =—47? 
9 0 


ist, so ergibt sich: { 
M=1 - +19) = — + 8), 7 
Mr = — 
My 


Demnach nähert sich das Azimuth der Mischfarbe mit 
verschwindendem Gangunterschied, d. h. wenn entweder der 
Beugungswinkel oder die Breite des Spaltes immer kleiner 
wird, einem Grenzwerthe g,, welcher durch dieselbe Glei- 
chung: 


bd 


bestimmt wird, welche wir bei den Farben diinner Blattchen 
bereits gefunden haben. Da x unmittelbar vor dem Ver- 
schwinden von d negativ, y positiv ist, so ist diese Grenz- 
farbe das oben schon erwähnte Orange 4 = 
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selbst wird sowohl z als y und somit auch die Sättigung 
Null, und M=1; es herrscht also in der Mitte der Erschei- 
nung reines Weiss mit voller Lichtstärke, welches nach beiden 
Seiten hin in das Grenzorange übergeht. 

Es leuchtet übrigens ein, dass dieselbe Grenzfarbe jedes- 
mal auftreten muss, wenn der Intensitätsausdruck sich in 
eine Reihe von der Form: 


entwickeln lässt, wo A, B u.s.f. positive Eaitente sind. 
Denn man hat alsdann: 


+ab+$b%) =1— (628? + 3), 
Mon ~ 


My = a a+b)= 


Nimmt dagegen der Intensitätsausdruck, in eine Reihe nach 
steigenden Potenzen des Gangunterschiedes entwickelt, die 
Form: 


an, so findet man: 


_ Abed? _ 
M = 7553 My=-—4 


in allen diesen Fällen also erlischt die Lichtstärke M mit 
verschwindendem Gangunterschied, die Coordinaten z und y 
aber und mit ihnen die Sättigung r convergiren gegen die- 
selben oben bereits gefundenen Grenzen: 

65? 5? 6bö 


0 +570%, 
und die Grenzfarbe ist jetzt, da =, positiv und y, negativ 
ist, das zu jenem Orange complementäre Cyanblau 4 = 480. 

Die beiden complementären Grenzfarben bilden dem- 
nach eine Erscheinung von grosser Allgemeinheit, welche 
unter den verschiedensten Umständen immer in derselben 
Weise auftritt. 
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Insbesondere dürften auch die Farben trüber Mittel, 
das Blau im auffallenden, das Orange im durchfallenden 
Licht, die „Grundphänomene“ der Goethe’schen Farben- 
lehre, unseren beiden Grenzfarben entsprechen. 

Nach der Theorie von Clausius!) wäre das Blau des 
Himmels nichts anderes als die Grenzfarbe Cyanblau mit 
der Wellenlänge 480, und nach meiner?) Theorie der Abend- 
röthe, welche dieselbe als Beugungserscheinung erklärt, ent- 
spricht die Grenzfarbe Orange mit der en 634 der 
Farbe des Abendroths. 


PR 


1) Clausius, Die Lichterscheinungen der Atmosphire (Grunert, 
Beiträge zur meteorologischen Optik), Leipzig, 1850. 
2) Lommel, Grunert’s Archiv. 36. 1861. Pogg. Ann. 131. 1867. 
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5 Tit Ueber die Drehung ultrarother Strahlen im 
Quarz; von Alfred Hussell. 
3 (Hierzu Taf. III.) 


Er Dass die dunkeln Wärmestrahlen unter denselben Um- 
ständen wie Lichtstrahlen Drehung der Polarisationsebene er- 
leiden, hat zuerst Wartmann!) bezüglich der magnetischen 
Drehung mit Hülfe der Thermosäule dargethan. De la Pro- 
vostaye und Desains?) haben später diese Versuche weiter 
geführt und durch Messungen mittelst des Thermomultiplicators 
festgestellt, dass die magnetische Drehung im Flintglas für die 
ultrarothen Strahlen des Sonnenspectrums geringer ist als für 
die sichtbaren Strahlen. 

Untersuchungen über die natürliche Drehung der Polari- 
sationsebene im Quarz für ultrarothe Strahlen hat Desains?) 
1866 ausgeführt, und dieselben 1877 vervollständigt. Als Licht- 
quelle diente eine Bourbouze’sche Lampe, deren Strahlen, 
nachdem sie durch ein Flintprisma zerlegt und durch eine 
zwischen zwei Nicols geschaltete Quarzplatte gegangen waren, 
auf eine lineare Thermosiule fielen. Durch Drehen des Ana- 
lysators wurde sodann die Stellung desselben gesucht, für 
welche die Galvanometerablenkung Null ist, und zwar für 
Stellen im ultrarothen Gebiete, welche mit den verschiedenen 
Farben des sichtbaren Spectrums in Bezug auf das rothe Ende 
desselben symmetrisch liegen. Desains fand auf diese Weise 
die folgenden Zahlen: 


1) E. Wartmann, Arch. des sc. ph. et nat. 1. p. 417. 1846; Compt. 
rend, 22, p. 745. 1846; Pogg. Ann. 71. p. 573. 1847. 

2) F. de la Provostaye et P. Desains, Compt. rend. 29. p. 352. 
1849; Ann. de chim. et de phys. 27. p. 232. 1849; Pogg. Ann. 78. 
p- 571. 1849. 

3) P. Desains, Compt. rend. 62. p. 1277. 1866; Pogg. Ann. 128. 


p. 487. 1866; Compt. rend. S4, p. 1056. 1877; Wied. Ann. Beibl. 1. 
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Drehung der dunklen Strahlen, welche in Bezug auf 
das äusserste Roth symmetrisch sind zu 
Gelb Grüngelb Blaugrün Blau Blauviolett Violett 


Drehung für Imm g,00 29° 2,08° 1,00 0,33° 


Quarzdicke 

Diese Werthe entsprechen aber, wie man sieht, keineswegs 
bestimmten homogenen durch ihre Wellenlänge definirten 
Strahlen. 

Während wir gegenwärtig über die Rotation der ultra- 
violetten Strahlen von bestimmter Wellenlänge durch die Ar- 
beiten von Soret und Sarasin!) genau unterrichtet sind, 
liegen über die Drehung der Polarisationsebene der ultrarothen 
Strahlen seit den Untersuchungen von Desains neuere Mes- 
sungen nicht vor. 

Herr Professor Dr. Lommel hat mich daher veranlasst 
eine von ihm angegebene neue Methode zu erproben, welche 
es ermöglicht die Drehung der Polarisationsebene im Quarz 
nicht nur für sichtbare, sondern auch für ultrarothe Strahlen 
zu bestimmen, und zwar für die letzteren unter Zuhülfenahme 


ler Phosphorographie. 
L 


Die Grundziige dieser Methode ergeben sich aus folgender 
Betrachtung. 

Ein Fresnel’sches Triprisma (oder Biprisma) sei zwischen 
zwei Nicol’schen Prismen eingeschaltet, sodass ein Bündel 
parallelen Lichtes senkrecht zu den Endflächen, also in der 
Richtung der optischen Axe hindurchgeht. Die dem Beobachter 
zugekehrte Endfläche des Triprismas werde als zy-Ebene eines 
rechtwinkligen Coordinatensystems betrachtet, dessen x-Axe 
mit den Kanten der zusammengekitteten Prismen parallel laufe. 
Bezeichnet man mit / die Gesammtlänge, mit 4 die Höhe des 
Triprismas, d. h. seinen Durchmesser senkrecht zu den Prismen- 
kanten, so erleidet jeder polarisirte Lichtstrahl, der in der 
Höhe y über der durch die Mitte der Endfläche gelegten 
x-Axe hindurchgeht, eine meee welche der Quarzdicke: 


1) Soret et Sarasin, Compt. rend. 95, p. 635. 1882. 
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entspricht. Da die Drehung o der Dicke der Schicht pro- 


portional ist, so beträgt dieselbe: 
21 
h 


wenn o, die Drehung für die Einheit der Quarzdicke (1 mm) 
bedeutet. Das Vorzeichen von y gibt dabei zugleich den Sinn 
der Drehung an, wenn die Drehung in der oberen Hälfte des 
Gesichtsfeldes, d. h. nach der positiven y-Axe hin als positiv 
betrachtet wird. 

Fällt die Schwingungsrichtung des einfallenden polarisirten 
Strahles mit der y-Axe zusammen, und wird seine Amplitude 


nenten des austretenden Strahles nach der z- und y-Axe: 


sing und coso 


und ihre Intensitäten '): 
sin? 9 und cos* 9. 


Letztere Componente verschwindet, wenn man durch ein 
Nicol analysirt, dessen Schwingungsrichtung mit derjenigen des 
polarisirenden Nicols gekreuzt ist, und der Intensitiitsausdruck 

für die Erscheinung lautet dann: 
sy 


J= sin? 


21 


9 


21 


Im homogenen Lichte zeigt sich also die dem Analysator 
zugewandte Endfläche des Triprismas, bedeckt mit absolut 
schwarzen Streifen, von welchen der mittelste (n = 0) mit der 
x-Axe zusammenfällt, während die übrigen ihr parallel ver- 
laufen in gleichen Abständen von der Grösse: 


hoa 

00 

In der complementären Erscheinung bei parallelen Nicols, 
deren Intensität durch den Ausdruck: " 

1) Dass diese vereinfachte Betrachtung des Phiinomens, unter Ver- 
nachlässigung des Unterschiedes der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der 
beiden Circularstrahlen gestattet ist, hat Lommel nachgewiesen. Wied. 
Ann. 36. p. 733. 1889. 


aie. 


gleich 1 angenommen, so sind die Amplituden der Compo- — 
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J = cos? oy 


gegeben wird, erscheinen die Streifen um eine halbe Streifen- 
breite verschoben, und der mittlere Streifen (z-Axe) entspricht 
einem Maximum der Intensität. 

Da die Drehung o, eine Function der Wellenlänge ist, 
die mit abnehmender Wellenlänge wächst, so liegen die dunklen 
Streifen um so näher beisammen, je kleiner die Wellenlänge 
ist. Bei weissem Licht ist daher, bei gekreuzten Nicols, nur 
der Mittelstreifen schwarz, weil hier die Farben aller Wellen- 
längen verschwinden, und an ihn schliessen sich beiderseits 
farbige Streifen, welche eine ähnliche Farbenfolge zeigen wie 
die Newton’schen Farbenringe und sich wie diese in den 
höheren Ordnungen in Weiss verlieren.) Die Erscheinung 
bei parallelen Nicols ist hierzu complementär mit weissem 
Mittelstreifen. 

Bringt man nun an die dem Beobachter zugekehrte End- 
fläche des Triprismas einen Spalt senkrecht zu der Richtung 
der Streifen und stellt man zwischen Analysator und Auge ein 
Prisma, so zeigt das Spectrum an jeder Stelle die Minima der 
Lichtstärke in ihrem der betreffenden Wellenlänge entspre- 
chenden Abstande und erscheint daher seiner Länge nach von 
schwarzen Streifen durchzogen, von welchen, bei gekreuzten 
Nicols, der mittlere geradlinig ist, die seitlichen aber gekrümmt 
sind, indem sie nach dem brechbareren Ende des Spectrums 
immer enger zusammen rücken und sich ähnlich wie Hyperbel- 
äste dem Mittelstreifen asymptotisch nähern. Es würden diese 
Curven in der That wirkliche Hyperbeln sein, wenn einerseits 
das Biot’sche Gesetz, andererseits die Cauchy’sche Disper- 
sionsformel strenge gültig wären. Denn die Abscisse z (positiv 
gezählt nach dem brechbareren Ende hin) eines Punktes im 
Spectrum, dem die Wellenlänge A und der Brechungsindex u 
zugehört, ist proportional der Differenz zwischen diesem Index 
und dem Index u,, welcher dem Coordinatenanfange mit der 
Wellenlänge 4, entspricht. Es ist also, unter X eine Con- 
stante gedacht: 


1) In Senarmont's Polariskop wird dieses Streifensystem ange- 
wandt, um polarisirtes Licht als solches zu erkennen und die Lage der 
Polarisationsebene zu ermitteln. : 
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x= K(u — u) 
also, wenn die Cauchy’sche Formel: - 
Das Biot’sche Gesetz aber sagt aus, dass (c = Const.): L 
[4 Wi 
Setzen wir diesen Werth von y, in die oben abgeleitete 
Gleichung: 
ein, so ergibt sich: 
Wird diese Gleichung mit der vorhin gefundenen : 
iy? 
multiplicirt, so erhalten wir die Gleichung: . 


welche eine Hy ee mit der gemeinschaftlic hee Assymp- 
tote y = 0 darstellt. 

Wird das Spectrum mittelst eines Gitters entworfen, so ; 
ist die Abscisse der Differenz der Wellenlängen proportional, 


Die Gleichung der Curven wird demnach, wenn das 


Biot’sche Gesetz gilt: 
und stellt eine Schaar Parabeln dar. 

In der That sieht man bei Anwendung eines Fraun- 
hofer’schen Gitters die Streifen in der durch diese Gleichung 
verlangten Form erscheinen. 

Diese schwarzen Längsstreifen im Spectrum können nun 
dazu dienen, die Drehungswinkel für die Fraunhofer’schen 
Linien zu bestimmen. Da nämlich vermöge der Gleichung: 
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ha 

die Drehung dem Streifenabstand umgekehrt proportional ist, 
so braucht man nur die Abstände der Streifen längs der 
Fraunhofer’schen Linien zu messen, und findet dann die 
entsprechenden Drehungswinkel falls die Drehung für eine 
Linie bekannt ist. Auch absolute Messungen sind durchführbar, 
wenn der Streifenabstand auf der Endfläche des Triprismas 
selbst gemessen wird, und A und / genau ermittelt werden. 


IL. 


Die hiermit in ihren Grundziigen entwickelte Methode 
wurde zunächst auf den sichtbaren Theil des Spectrums an- 
gewandt unter Benutzung folgender Einrichtung. 

Ein Heliostat wirft in eine Dunkelkammer ein Bündel 
Sonnenlicht, welches, durch eine Linse concentrirt und durch 
eine zweite parallel gemacht, das erste, in einem Schirme 
sitzende Nicol durchläuft. Aus diesem tritt es in das Tri- 
prisma möglichst in der Richtung von dessen Axe. Das Tri- 
prisma ist in einer hölzernen Fassung befestigt, welche sich 
auf den Rahmen des Collimators eines Steinheil’schen Spec- 
troskopes schieben lässt und wird hierdurch dicht am Spalte 
desselben festgehalten. Das zweite Nicol wird, in eine passende 
Messingröhre gefasst, in das Collimatorrohr eingeführt. 


Das Triprisma, von den Hrn. Steeg und Reuter in 
Homburg v. d. H. bezogen, hatte die Länge 7= 60mm und 
die Höhe A= 12mm. Die Zahl der im Fernrohr erschei- 
nenden Streifen war im Roth 6—7, im Violett über 20. Die- 
selben wurden natürlich zusammengefasst gemessen. 


Als Maassstab sollte anfangs die vertical gestellte Scala 
des Spectroskopes selbst dienen. Dieses Mittel liess jedoch 
nicht die gewünschte Genauigkeit erreichen, zum Theile wegen 
des immerhin grossen Abstandes und der Dicke der Theil- 
striche und wegen des verwirrenden Eindrucks der wechselnden 
Helligkeit derselben infolge der Contrastwirkung. Uebrigens 
itt zur Zeit dieser Messungen die übrige Anordnung noch an 
einigen Mängeln, sodass man annehmen darf, man werde mit 
diesem Verfahren, welches sich dadurch auszeichnet, dass es 
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das Spectroskop ohne weitere Veränderung benutzen lässt, 
wohl noch bessere Resultate erhalten können. 

Ebenso wurden die Messungen mit einem auf Glas ge- 
theilten Ocularmaassstab wieder fallen gelassen. 

Schliesslich kam das sehr präcise Mikrometer eines gerad- 
sichtigen Spectroskopes von Merz zur Verwendung, welches 
zufällig ohne Weiteres in das Fernrohr des Steinheil’schen 
Spectroskopes passte. Die Stahlspitzen wurden stets auf die 
Mitte der Streifen, welche selbstverständlich eine gewisse, nach 
dem rothen Ende des Spectrums hin zunehmende Dicke haben, 
eingestellt. Dieses Verfahren schien genauer als die Einstellung 
auf die Ränder der Streifen. Einer Drehung der 100theiligen 
Trommel der Messschraube um einen Theil entsprach eine 
wirkliche Verschiebung der Spitze um etwa 0,0035 mm. 

Die bei einer und derselben Einstellung für jede Linie 
mehrmals wiederholten Messungen differirten gewöhnlich nur 
um einige Trommeltheile von einander. Das Mittel aus diesen 
lieferte den bei der Berechnung benutzten Werth (e) der Breite 
eines Streifens für die betreffende Linie. Dieses e betrug 
für A ca. 395, für H ca. 98. 

Es zeigte sich, dass diese Zahlen zum grösseren Theile 
durch eine Beobachtungsreihe hindurch entweder grösser oder 
kleiner waren als die entsprechenden in einer anderen, dass 
also die Abweichungen der einzelnen Werthe e einer Reihe 
von ihrem Mittel aus allen in Betracht kommenden Reihen 
meistens dasselbe Zeichen besassen. Es rührt dies von geringen 
Verschiedenheiten in der Einstellung des Linsensystems her. 
Um daher eine richtige Basis für die Berechnung der Fehler 
zu gewinnen, ist jede Beobachtungsreihe für sich behandelt 
durch Aufstellung des Verhältnisses P der Streifenbreite e 
für die Linie von bekannter Drehung zu dem e für jede der 
übrigen Linien. 

Als bekannt wurde die Drehung für die Linie 4 ange- 
nommen, und zwar der von Soret und Sarasin gefundene 
Werth o, = 47,481 zu Grunde gelegt. 

Tabelle I enthält die Mittelwerthe P,, der aus den letzten 
zehn Beobachtungsreihen erhaltenen Verhältnisse P nebst den 
wahrscheinlichen Fehlern f dieser Mittel; daran sich an- 
schliessend die entsprechenden Drehungen o, (wahrscheinliche 
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Fehler F), sowie endlich die von Soret und Sarasin (l. c.) 
angegebenen Resultate. 
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Tabellel _ 
| | 
Linie Py, F Soret Sarasin 
Y 

A | 0,26846 0,0,42 | 12,746 | 0,020 12,668 

a | 0,30495 0,0,20 | 14,478 | 0,010 14,304 

B | 0,33332 0,0,31 | 15,825 | 0,015 
c 0,36671 | 0,0534 | 17,411 0,016 17,318 
D 0,45814 | 0,0527 | 21,751 | 0,013 21,727 Ka 
E 0,57992 0,0,80 | 27,534 0,014 27,543 
F 0,68844 0,0,26 | 32,686 0,012 
G 0,89689 | 0,0585 | 42,583 0,016 42,604 
h (1,00000) _ _ - 47,481 

H, 1,07905 0,0,29 | 51,230 | 0,014 51,193 


Es ist wahrscheinlich, dass die Drehungen für die Linien 
des rothen Gebietes einen constanten Fehler enthalten, welcher 
daher rührt, dass trotz der Regulirung der Lichtstärke durch 
den Spalt und der Anwendung verschiedener farbiger Gläser 
eine gewisse Schwierigkeit vorhanden ist, hier das wirkliche 
Ende der Mikrometerspitzen deutlich zu erkennen. Dies hat 
zur Folge, dass die Streifenbreite zu klein, also die Drehung 
zu gross gefunden wird. Eine Veränderung der ersteren Grösse — 
um 1 pro mille beeinflusst übrigens schon die zweite Decimal- 


Die grosse Genauigkeit, mit welcher die phosphorographische _ 
Methode Lommel’s!) die Linien eines ansehnlichen Theiles 
des ultrarothen Spectrums (bis über 4 = 1,000 4 hinaus) wieder- 
gibt, liess erwarten, es werde auch die Streifenerscheinung auf 
demselben Wege festgelegt, sich scharf genug ausprägen um 
auch hier die Messung der Abstände zuzulassen. 

Bekanntlich kommt die fragliche Spectralgegend nach 
dieser Methode dadurch zur Wahrnehmung, dass ihre Strahlen 
(wie die des unteren Spectrums überhaupt) das Phosphorescenz- | 
licht der Balmain’schen Leuchtfarbe in höherem oder ge- 
ringerem Grade auslöschen, wogegen nicht getroffene Stellen 


1) E. Lommel, Sitzungsber. d. math.-phys. Cl. der k. bayer. Acad. 
d. Wissensch. 18. p. 397. 1888; Wied. Ann. 40. p. 631. 13%. essdh ; 
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mit Erhaltung ihrer Begrenzung fortfahren zu leuchten. Pro- 
jicirt man daher auf eine geeignete phosphorescirende Platte’) 
das von den Streifen durchzogene Spectrum, so bleiben diese 
und die Fraunhofer’schen Linien heller als ihre Umgebung 
und können nach einer angemessenen Expositionsdauer durch 
einfaches Auflegen einer gebräuchlichen Bromsilbergelatine- 
platte abgebildet werden, auf welcher sie wieder schwarz er- 
scheinen. 

Anordnung und Theile des Beleuchtungs- und Projections- 
apparates waren dieselben, welche Hr. L. Fomm in seiner 
Inauguraldissertation?) beschrieben hat. Derselbe unterstützte 
mich in liebenswürdigster Weise mit seiner Erfahrung auf 
diesem Gebiete, indem er insbesondere die Herstellung der 
Phosphoro-photographien übernahm, wofür ich ihm hier meinen 
verbindlichsten Dank ausspreche. 

Im Wesentlichen war für diesen Theil der Versuche die 
frühere Einrichtung in folgenden Punkten modificirt. 

Zunächst verlangt die lange Expositionsdauer die An- 
wendung eines Uhrheliostaten; ferner ist eine starke Concen- 
tration des Lichtbündels zu bewirken, daher als zweite Linse 
ein achromatisches Objectiv von sehr kurzer Brennweite zu 
wählen. Der Collimator des Spectroskopes mit dem Triprisma 
und zweiten Nicol wurde beibehalten, dagegen das gewöhnliche 
Prisma des Instrumentes durch ein Thalliumglasprisma oder 
die Steinheil’sche Combination zweier Crown- und eines 
Thalliumglases ersetzt. An Stelle des Fernrohrs trat eine 
achromatische Linse, welche das Bild auf der phosphoresci- 
renden Platte entwarf. 

Nach der Einstellung wurde der nicht in Betracht kommende 
Theil des Spectrums durch ein rothes Glas abgeschwächt, und 
die mit Magnesiumlicht activirte Platte 20—25 Minuten der 
auslöschenden Einwirkung ausgesetzt. 

An sieben so erhaltenen brauchbaren Aufnahmen, deren 
eine auf der beigefügten Tafel nachgebildet ist, wurde für eine 
Anzahl von Linien durch Messung der Entfernung der Mitten 


1) Die Herstellung einer solehen geschieht durch Festdrücken feinsten 
Leuchtpulvers ohne Bindemittel mittelst einer Platte von Spiegelglas. 

2) L. Fomm, Phosphoro-photographie des Sonnenspectrums. Mün- 
chen 1890. 
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die Streifenbreite ermittelt, und die Berechnung wie für das 
sichtbare Spectrum ausgeführt, wobei durchaus das Drehungs- 
vermögen für die Linie A = 12,668 (Soret und Sarasin) als 
bekannt vorausgesetzt wurde. 

Die Resultate dieser Messung sind in Tab. II mitgetheilt. 
Die Bezeichnungen der vorkommenden Grössen sind dieselben 
wie in Tab. I. 


Tabelle II. 


f Yo F | berechnet 

0,7604 u | — | (12,668) 
0,8220 ') 0,00057 0,007 10,892 
0,8489 }) 0,00269 3 0,034 | 10,198 
| 0,8990') | 0,71970 | 0,00099 0,012 9,065 
0,66836 | 0,00103 0,013 8,400 
0,57088 | 0,00124 32 | 0,016 7,217 


Man sieht, dass dieses Messverfahren dieselbe Genauigkeit 
besitzt, wie das bei dem sichtbaren Spectrum angewandte. Die 
Linien Z und X, liegen in jener „helles Rechteck“ genannten 
Spectralgegend, deren Strahlen nur geringe Auslöschung be- 
wirken, sind daher nicht immer gut zu erkennen, und es mag 
bei der letzteren dieser Linien mitunter eine Verwechselung 
mit der Linie X, stattgefunden haben, da diese bei der ge- 
ringen Dispersion der Prismen äusserst nahe an X, liegt, wo- 
durch sich der bedeutendere Fehler der betreffenden Bestim- 
mung erklären lässt. 

Die Zahlen der letzten Columne sind die Drehungen, 
welche die Anwendung der von Lommel?°) aufgestellten Formel: 


ergibt, unter Beibehaltung derselben Constantenwerthe: 
log a = 0,8555912, log A,’ = 7,9 351 257—10, 


1) Entnommen aus den Tafeln zu E. Lommel, Sitzungsber. d. k. 
bayer. Acad. d. Wissensch. 20. p. 83. 1890; Wied. Ann. 40. p. 687. 1890. 

2) L. Fomm, |. c. p. 21. 

3) E. Lommel, Wied. Ann. 20. p. 578. 1884. 
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welche aus den mehrfach angeführten Beobachtungen von 
Soret und Sarasin für das sichtbare und ultraviolette Gebiet 
von A bis C426 nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet sind. 

Die befriedigende Uebereinstimmung der beiden Zahlen- 
reihen g, zeigt, dass das Lommel’sche Gesetz der Rotations- 
dispersion fähig ist durch Extrapolation auch die durch Phos- 
phorographie erschliessbare Region des Ultrarothen zu umfassen. 

Zum Schlusse sei es mir erlaubt, Hrn. Prof. Dr. Lommel 
sowie Hrn. Privatdocenten Dr. Donle für die vielfache För- 
derung obiger Untersuchung meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 


- 
2 
AS 
D 
v 
ve 
0 München, Physikal. Inst. der kgl. Universität. 
y 
$ > 4 
J 


von Gottfried Kiimmell. ee 


Die meisten Methoden zur genaueren Bestimmung der 
Dispersion der Polarisationsebene setzen einfarbiges Licht 
voraus, dessen Herstellung, wenn man eine grössere Inten- 
sität verlangt, besonders für Blau und Violett erhebliche 
Schwierigkeiten macht. Dieser Uebelstand wird bei der Methode 
vermieden, weiche G. Wiedemann!) zuerst benutzt und be- 
schrieben hat, indem sie unter Anwendung einer Quarz- 
doppelplatte von veränderlicher Dicke mit weissem Licht zu 
arbeiten gestattet. 

Diese Methode untersuchte ich auf ihre Genauigkeit 
und wendete dieselbe dann zur Bestimmung der Rotations- 
dispersion weinsaurer Salze an. 

Die Anordnung des Apparates war folgende: 

Das Licht einer electrischen Bogenlampe wird durch 
ein Linsenpaar in den Brennpunkt einer achromatischen 
Linse concentrirt. In diesem Punkte hat der Verschluss der 
Messinghülse, in welcher die Linse sitzt, eine runde Oeffnung 
von nur 1!/, mm Durchmesser, sodass andere als vom Brenn- 
punkte ausgehende Strahlen die Linse nicht treffen können. 
Dadurch wird erreicht, dass die Linse nur parallele Strahlen 
aussendet, und zwar um so sicherer, wenn eine Blende die 
Randstrahlen zurückhält. Alles seitliche Licht wird durch 
Schirme abgeblendet, wie denn überhaupt das Zimmer gänzlich 
verdunkelt ist. Das völlig parallel gemachte Licht geht 
durch den Polarisator (in diesem Falle ein Glan’sches 
Prisma), dann durch die mit der zu untersuchenden Flüs- 
sigkeit gefüllte Röhre und trifft auf die Quarzdoppelplatte. 
Diese setzt sich zusammen aus zwei Quarzkeilen, von denen 
jeder wiederum aus einer oberen rechtsdrehenden und einer 
unteren linksdrehenden Hälfte besteht. Der eine Keil ist 
fest, der andere in der Längsrichtung durch eine Mikrometer- 


1) @. Wiedemann, Electrieität. 3. p. 914. 


IV. Rotationsdispersion weinsaurer Salze; 
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schraube verschiebbar, sodass das ganze eine Quarzdoppel- 
platte von veränderlicher Dicke darstellt. Die einzelnen 


Theile sind so geschliffen, dass die optische Axe senkrecht 


| 


zur Ebene der Doppelplatte steht. Ein Spalt befindet sich 
unmittelbar hinter der Doppelplatte. Durch ein Spectroskop, 
in dessen Collimatorrohr sich der um seine Axe drehbare 
Analysator befindet, wird schliesslich das Licht spectral 
zerlegt. 

Da durch die Quarzdoppelplatte die Polarisationsebene 
einer Farbe um den gleichen Winkel oben nach rechts und 
unten nach links gedreht wird, so werden im Spectrum fir 
eine beliebige Stellung des Analysators oben und unten nicht 
die gleichen Farben, sondern jedesmal diejenigen ausgelöscht 
erscheinen, für welche der Drehungswinkel sich oben und 
unten um ein Vielfaches von 180° unterscheidet. Soll die- 
selbe Farbe oben und unten ausgelöscht werden, so muss 
die Drehung also je ein Vielfaches von 90° betragen; in 
diesem Falle wird demnach Polarisator und Analysator sich 
in gekreuzter oder paralleler Stellung befinden. Welche 
Farbe ausgelöscht wird, das hängt von der Dicke der Quarz- 
platte ab; ist man im Stande, dieselbe zu verändern, so wird 
man dadurch den Auslöschungsstreifen von einem Ende des 
Spectrums bis zum anderen bewegen können. 

Befindet sich eine drehende Substanz zwischen Polari- 
sator und Quarzplatte, so werden für die angegebene Stel- 
lung des Analysators sich die Streifen nicht mehr überein- 
ander stellen, man wird vielmehr, um dies zu erreichen, den- 
selben um den gleichen Winkel zu drehen haben, um wel- 
chen die active Substanz die Polarisationsebene gedreht hat. 

Die Genauigkeit der Beobachtung hängt viel von der 
Schärfe des Streifens ab; ist derselbe verwaschen, so wird 
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der Einstellungsfehler ein sehr grosser. Die Umstände, welche 
die Schärfe des Streifens bedingen, sind verschiedener Art. 
Zunächst ist es unumgänglich nothwendig, mit parallelem 
Licht zu arbeiten, sodann muss die Quarzdoppelplatte senk- 
recht zur Richtung der Lichtstrahlen stehen, damit dieselben 
in der Axenrichtung hindurchgehen. Ferner muss das Spec- 
troskop genau in dieser Richtung justirt sein, weil im ent- 
gegengesetzten Falle sowohl eine dadurch bewirkte Verbrei- 
terung der Trennungslinie der oberen und unteren Quarz- 
platte als auch das Schiefstehen des Analysators von üblem 
Einfluss sein würde. Auch die Stellung des zerlegenden Pris- 
mas ist von grosser Bedeutung; man muss sorgfältig darauf _ 


sehen, dass seine Axe senkrecht zur Strahlenrichtung steht. 


Schliesslich muss man noch eine Reflexion zwischen Quarz- 
platte und Spalt vermeiden. Beobachtet man alle diese 
Punkte, so erscheint der Streifen im Gelb und Roth als ein 
scharf begrenzter Strich, er wird mit abnehmender Wellen- 
länge breiter und ist im Violett etwa dreimal so breit als 
im Gelb. Dabei wird im Bereich von Roth bis Grün eine 
Drehung des Analysators um 5’eben bemerkt, während im Blau 
der Fehler etwa +10’ und im Violett +15’ beträgt. Genauer 1 


wird die Einstellung, wenn man das Mittel nimmt aus zwei 


Beobachtungen, die man dadurch erhält, dass man den Ana- 
lysator nach rechts und links soweit dreht, bis es eben 


sichtbar wird, dass die beiden Streifen nicht mehr vollkom- 


men übereinander stehen. 7 

Nachdem der Apparat in der vorhin angegebenen Weise | 
justirt war, wurde er unverrückbar befestigt. Sodann wurde 
der Streifen mit Sonnenlicht (wobei die erste Linse wegfiel 
und an die Stelle der Lampe der Heliostat trat) durch Ver- 
schieben des beweglichen Quarzkeiles auf die Fraun- 
hofer’schen Linien C, D, 6, F und G eingestellt, wobei 


die Dicke der Doppelplatte jedesmal an einer Theilung ab- | 


gelesen wurde. Später brauchte man diese Dicke nur wieder 
herzustellen, um den Streifen wieder auf die gewünschte 
Stelle zu bringen. 

Bei der Anwendung des beschriebenen Verfahrens auf 
die Untersuchung weinsaurer Salze hatte ich insofern mit 
Schwierigkeiten zu kämpfen, als es mir anfangs nicht ge- 
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lingen wollte, genügend reine Präparate zu erhalten. Be- 
sonders die Doppelverbindungen sind, wie es scheint, in 
der der Formel entsprechenden Zusammensetzung ziemlich 
schwierig darzustellen, wenigstens musste eine grosse Anzahl 
Präparate verworfen werden, weil die Analyse auch nicht 
einmal eine annähernd richtige Zusammensetzung ergab. 

Hr. H. Trommsdorff in Erfurt, an den ich mich 
schliesslich wandte, war so gefällig, eigens für mich die be- 
treffenden Salze in einer Reinheit darstellen zu lassen, welche 
nichts zu wünschen übrig liess. 

Zur Untersuchung kamen: 

Kaliumtartrat, Natriumtartrat, Lithiumtartrat und Am- 
moniumtartrat, sowie die Doppelverbindungen aus je zweien 
derselben ausser Kaliumammoniumtartrat. Letzteres eignet 
sich nicht zur Untersuchung, da es sich ausserordentlich schnell 
unter Abgabe von Ammoniak und Bildung von saurem Salz 
zersetzt. Von sauren Salzen konnten nur Natriumbitartrat 
und Lithiumbitartrat untersucht werden, da die Löslichkeit 
der übrigen eine zu geringe ist, um genaue Beobachtungen 
zu ermöglichen. 

Die Länge der Röhre, in welcher die Flüssigkeit ein- 
geschlossen war, betrug 483mm; viel weiter mit der Ver- 
längerung derselben zu gehen, empfiehlt sich nicht, da eine 
dicke Flüssigkeitsschicht bereits nicht mehr ganz ungefärbt 
und klar erscheint und daher das Licht bedeutend schwächen 
und zerstreuen würde, sodass darunter die Schärfe des 
Streifens und damit die Genauigkeit der Beobachtung leiden 
würde. 

Die Temperatur betrug bei allen Beobachtungen an- 
nähernd 15°. 

Die neutralen Salze wurden, da ihre Löslichkeit es ge- 
stattet, in molecularer Lösung untersucht, und zwar wurden 
von jedem Salze mehrere Lösungen gemacht, von denen 
jede mehrmals untersucht wurde. Aus dem arithmetischen 
Mittel aus allen Beobachtungen ist dann die Tabelle des 
molecularen Drehungsvermögens [m] = m/100.(«v)/(lp) be- 
rechnet. mu 
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Rotationsdispersion weinsaurer Salze. 


c | D |» F G 
(,H,0, . K, 5210 | 644° | 860° | 980° | 193,50 
Na, 47,6 57.5 76,7 | 868 | 1082 
CCH.O, . Li, 45,0 54.0 123 81.9 1042 
C'H.O,.(NH,), | 51,6 62,6 83.2 947 1212 
CH,O,.KNa 30,8 61,9 81,4 92.9 | 1181 
. KLi 50.2 60,5 80,4 912 | 1158 
. NaLi 46,1 56.2 74,5 849 | 1082 
.NaNH, | 512 61,7 81.3 929 | 1171 
CH.O,.LINH, 48,7 59,0 79) | | (11807 


Die Zahlen sind genau bis auf +1/,° für C, D und 5, 
bis auf +!/,° für F und bis auf °/,° für G. 

Am grössten erweist sich das moleculare Drehungsver- 
mögen für das Kaliumsalz, dann folgt Ammoniak und Natrium, 
während sich für Lithium die kleinsten Zahlen ergeben. Die 
Zahlen für die Doppelverbindungen stellen nicht genau das 
arithmetische Mittel dar aus denen der zusammensetzenden 

| Einzelverbindungen; doch sind die Abweichungen nicht be- 
deutend. 

Die Salze wurden auch in Lösungen von anderer Con- 
centration untersucht, wobei der Genauigkeit der Beobach- 
tung wegen jedoch nur bis zu viertelmolecularen Lösungen 
herabgegangen werden konnte. Bis zu dieser Grenze war 


der Drehungswinkel der Concentration proportional. 

Wird der Drehungswinkel bei allen Salzen für Licht 

von der Wellenlänge A, gleich 1 gesetzt, so erhalten wir die 
Dispersionsverhältnisse: 

C D b F G 

C,H,O, . K, 0,82 1 1,34 1,52 | 1,92 
C,H,0, . Na, 0,83 1 1,83 1,51 1,89 

> C,H,0, . Li, 0,83 1 1,34 1,52 | 1,98 

| C,H,O, . (NH,), 0,83 1 1,33 151 | 1,98 
C,H,0,.KNa 0,82 1 1,32 150 | 1,91 

I C,H,0, . KLi 0,83 1 1,33 151 | 1,91 

C,H,O, . NaLi 082 | 1 1,33 152 | 1,98 
C,H,O, . NaNH, 0,83 1 1,82 1,50 | 1,90 

3 C,H,0, . LiNH, 0,83 1 1,32 1,51 | 1,98 


Die Zahlen sind nur wenig voneinander verschieden, 
die Dispersion ist also fiir die neutralen Salze ziemlich gleich. 


Die Löslichkeit der sauren Salze erlaubt nicht mit 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIII. 33 


ir 


513 
ag 
x Ta 
4 
: 
“7 
2 
I 
er 
4 
=) 
rad 
xP: 
4 
. 
- 
4 


514 G. Kimmell. 


molecularen Lösungen zu arbeiten, man muss sich mit halb- 
molecularen Lösungen begnügen, wobei der Beobachtungs- 
fehler freilich auf das Doppelte steigt. Auch halbmoleculare 
Lösungen sind bereits übersättigt für gewöhnliche Tempe- 
ratur, es gelingt jedoch sie mehrere Stunden zu halten, ohne 
dass sie auskrystallisiren. 
Das moleculare Drehungsvermögen wurde gefunden: 7 


C D b F G 
C,H,0,HNa 34,0% 41,1° | 50,99 | 58,7° 71,2° 
C,H,0,HLi 32,5 39,3 49,7 56,8 69,0 


Die Zahlen sind bedeutend kleiner als bei den neutralen 
Salzen, auch zeigte die Untersuchung verschieden concen- 
trirter Lösungen, dass der Drehungswinkel der Concentration 
nicht proportional ist. Der Beobachtungsfehler wurde bei 
fortschreitender Verdünnung zu gross, als dass diese Beob- 
achtungen auf Genauigkeit Anspruch machen könnten. 

Die Dispersionsverhältnisse- ergaben sich: 


| | „| € 
C,H,O,HNa | 0,88 | 1 | 1,44 | 12 
C,H,0,HLi 0,83 1 1,27 1,45 1,76 


Die Zahlen stimmen mit denen für die neutralen Salze 
nicht mehr überein. 

Ein Versuch, diese Abweichungen zu erklären, könnte 
auf folgende Weise gemacht werden: 

Eine Röhre von !/, m Länge gefüllt mit halbmolecularer 
Lösung des neutralen Salzes würde, nach den ersten Beob- 
achtungen berechnet, die Drehungswinkel ergeben: 


C D | b F 
C,H,0,Na, 11,9° 14,4° | 19,20 21,7° 
C,H,0,Li, 11,3 135 | 18,1 20,5 


Eine gleich lange Röhre, gefüllt mit halbmolecularer 
Lösung freier Weinsäure: 


ot 
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Rotationsdispersion weinsaurer Salze. 


\ 0} 9,99 0 
15,8 19,0 25,0 ay 
| | 


Nach den eben angegebenen Beobachtungen der sauren 
Salze lässt sich die Drehung für eine 1m lange Réhre 
finden: 


C | D b F 
C,H,0,HNa 170° | 20,60 25,5% | 29,40 
C,H,0,HLi 163 | 19,7 249 | 284 


Da die Differenzen zwischen den berechneten Summen ~ 
und den Beobachtungen nicht sehr gross sind, so kénute 
man daraus schliessen, dass die sauren Salze in halbmole- __ 
cularer Lösung in freie Säure und neutrales Salz zerlegt sind. 

Da bei freier Weinsäure die Drehungswinkel der Con- 
centration nicht proportional sind, so würde eine solche 
Annahme auch erklären, weshalb bei den sauren Salzen ein _ 
Gleiches der Fall ist. ivah - 


Physik. Inst. der Univ. Leipzig, im März 1891. kb ; 


w 


)- C D b F 
e- 
= Die Summen ergeben: 
— 
en 
3 
on TE 
vei 
lze 
nte 
rer 
ob- a 
an 
x 


Halbbegrenzte Tropfen‘); von O. Lehmann; 
(Hierzu Taf. IV.) 


Zum Nachweis der Öberflächenspannung von Tropfen 
dient gewöhnlich der bekannte einfache Versuch von Plateau, 
bei welchem ein Oeltropfen (Mineralöl verdünnt mit Petro- 
leum und gefärbt mit Alkanna) dem Einfluss der Schwere 
dadurch entzogen wird, dass man ihn in wässrigem Alkohol 
von genau gleichem specifischen Gewicht schweben lässt, 
Deformirt man den Tropfen in beliebiger Weise, so kehrt 
er alsbald nach dem Nachlassen der Kraft wieder in seine 
ursprüngliche vollkommen kugelförmige Form zurück. 

Ersetzt man bei diesem Versuch den Aethylalkohol durch 
Amylalkohol, so bleibt jede derartige Wirkung aus, der ein- 
gebrachte Tropfen nimmt dauernd jede Gestalt an, die man 
ihm gibt und nach und nach werden seine Umrisse immer 
undeutlicher, er verwandelt sich in eine „Schliere‘“, bis 
schliesslich die ganze Oelmasse in den Amylalkohol diffundirt 
ist und sich mit diesem zu einer homogenen Mischung ver- 
einigt hat. 

An der gemeinschaftlichen Grenze unbeschränkt misch- 
barer Flüssigkeiten ist somit eine Oberflächenspannung nicht 
vorhanden. 

Noch einfacher kann man diesen bekannten Satz da- 
durch nachweisen, dass man aus einem Trichter mit sehr 
feiner Spitze Amylalkohol in Wasser oder in darüber ge- 
schichteten Alkohol ausfliessen lässt. Im ersteren Fall bilden 
sich in regelmässiger Folge kleine Tropfen, sobald man aber 
durch Heben des Trichters die Ausflussöfinung desselben in 
eine genügend alkoholreiche Schicht der Mischzone gebracht 
hat, erfolgt der Ausfluss plötzlich in Form von Schlieren. 

Die nähere Untersuchung ergibt, dass mit zunehmender 
Mischbarkeit zweier Flüssigkeiten die Oberflächenspannung 


1) Frühere Mittheilungen hierüber: O. Lehmann, Zeitschr. f. Kryst. 
12, p. 400. 1887 und Molecularphysik (Leipzig, 
p. 270. 1888, 
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an ihrer gemeinsamen Grenze immer kleiner wird bis sie 
plötzlich völlig verschwindet, wenn die Mischbarkeit unbe- 
schränkt wird. Es möge nun beim erst besprochenen Ver- 
suche das Gefäss halb mit Amylalkohol, halb mit wässrigem 
gewöhnlichen Alkohol von gleichem specifischen Gewicht ge- 
füllt und alsdann der ebenfalls auf gleiches specifisches Ge- | 
wicht gebrachte Oeltropfen so eingetragen werden, dass er x 
sich gerade an der Grenze der beiden diffus in einander 
übergehenden Alkohole befindet, also auf der einen Hälfte 
eine scharf begrenzte Oberfläche erhält auf der andern ganz — 
allmählich in den Amylalkohol übergeht. Einen derartigen 
Tropfen nenne ich der Kürze halber einen „halbbegrenzten“ — 
Tropfen. Wird, wie zu erwarten, die Oberflächenspannung 
der scharf begrenzten Hälfte zur Geltung kommen, und ~ 
welches sind die Wirkungen, die sie hervorbringt? Oder zer- 
theilt sich die scharfe Oberfläche beim Uebergang in die __ 
diffuse gewissermaassen in unendlich viele Oberflächen mit 
unendlich kleiner Spannung, sodass durch die Gesammt- — 
wirkung dieser unzählbar vielen kleinen Kräfte das Gleich- _ 
gewicht aufrecht erhalten wird? 
Um über diese Fragen Klarheit zu erhalten, habe ch 

nicht nur in dem genannten, sondern in zahlreichen ähnlichen 
Fällen das Verhalten halbbegrenzter Tropfen näher unter- 
sucht und gebe nachfolgend die Resultate. ee 

noisier 

I. Makroskopische Beobachtungen. 


I) Alkohol (mit Chloroform), Mineralöl?) (mit Petro- _ 
leum), Amylalkohol. 


In einen Glastrog mit parallelen Wänden?) (Dimensionen: 
100 x 100 x 20 mm) wurde zunächst das im Verhältniss zu 
den beiden anderen Flüssigkeiten wenig leichtere Alkohol- 
Chloroformgemisch bis zu halber Höhe eingefüllt, sodann 
mittelst eines langen bis auf den Boden reichenden Trichters 
der Amylalkohol darunter geschichtet und nun ein Tropfen 
des blass roth gefürbten Oels von etwa 4-8 mm Durch- — 


1) Oleonid von Heinrich Förster, Oelhandlung in Frankfurt aM. 

2) Oder ein in einem solchen mit Wasser gefüllten Troge stehendes — Be 


Reagenzglas. 
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messer (mittelst einer Pipette) langsam in ‚den Alkohol ein- 
gebracht. Derselbe nahm zunächst die Form einer voll- 
kommenen Kugel an und blieb ruhig an der Stelle wo man 
ihn eingebracht hatte. Nach und nach wurde (offenbar durch 
Aufnahme von Chloroform, vielleicht auch durch Abgabe von 
Petroleum) sein specifisches Gewicht grösser und er begann 
sehr langsam zu sinken, sodass er schliesslich ohne weiteres 
Zuthun ganz von selbst an die (ziemlich scharfe) Grenzfläche 
von Alkohol und Amylalkohol gelangte. Sobald er diese 
Grenze erreichte, trat eine plötzliche Zuckung ein, worauf 
er scheinbar unverändert seinen Weg abwärts weiter fort- 
setzte, aber nicht mehr völlig rund, sondern eine Schliere 
hinter sich lassend und sich allmählich gänzlich in eine 
solche auflösend. (Fig. 1). 

Durch Verbreiterung der Mischzone von Alkohol und 
Amylalkohol lässt sich die als Zuckung erscheinende Be- 
wegung so verlangsamen, dass man ihren Verlauf deutlich 
verfolgen kann. Man erkennt, dass von der Stelle aus, wo 
die Oberflachenspannung zuerst kleiner wird und schliesslich 
ganz verschwindet, d. h. vom untersten Punkte des Tropfens 
aus eine Strömung in der Oberflichenschicht stattfindet, 
während sich gleichzeitig auf der diametral entgegengesetzten 
Stelle eine Einbuchtung bildet, die sich immer tiefer in das 
Innere des Tropfens röhrenartig hineinzieht und sich zu- 
weilen durch Zusammenschliessen der Ränder zu einer iso- 
lirten Blase im Innern des Tropfens umbildet, wie die Fi- 
guren 2, bis 2, erkennen lassen. 

Die Oberfläche dieser inneren Blase stellt also einen 
Rest der ursprünglichen scharfen Grenzfläche des Tropfens 
dar, während die äussere Oberfläche immer undeutlicher wird 
und ihre runde Gestalt verliert, indem sie sich am oberen 
Ende zuspitzt und allmählich zu der schon erwähnten Schliere 
(Fig. 1) verlängert. 

Die Bildung der inneren Blase, welche mit Alkohol ge- 
füllt ist, ist nur ein Ausnahmefall. Gewöhnlich wird die 
Röhre in Fig. 2; immer enger und verschwindet schliesslich. 
Zuweilen erreicht sie auch das untere Ende des Tropfens, 
sodass derselbe völlig durchbohrt, also in einen Ring auf- 
gelöst erscheint. Durch die Reibung und den Widerstand. 
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welche die abwärtssinkende Schliere erleidet, wird die Strö- 
mung, welche die Bildung eines Wirbelrings’) anstrebt, be- 
fördert, indess bleibt es gewöhnlich bei einfacher Gabelung’), 
welche sich zuweilen wiederholt (Fig. 3,, 3,), während gleich- 
zeitig das Gebilde infolge der Diffusion immer verschwom- 
mener wird. ae. 


2) Alkohol (mit Chloroform), Petroleum (mit pent 
Schwefelkohlenstoff), Amylalkohol. 


Die Erscheinungen gleichen im allgemeinen den im 
vorigen Fall beobachteten. Bei grossen Tropfen macht der 
Vorgang den Eindruck als würde die Oberflächenhaut des 
Tropfens nach oben hin zusammengeschoben und dann all- 
mählich aufgelöst. Zur Bildung einer Einbuchtung oben 
oder zur Gabelung unten kommt es nicht. Die Schliere be- 
hält annähernd Kugelform und beginnt dann wieder auf- 
wärts zu steigen, da offenbar der Schwefelkohlenstoff rascher 
in den Amylalkohol diffundirt als das Petroleum und da- 
durch das specifische Gewicht des Ganzen geringer wird. So- 
bald die Schliere wieder bis zur Grenze des Alkohols auf- 
gestiegen ist, erhält sie dort eine scharf begrenzte Ober- 
tläche, die sich zur Kugel abzurunden strebt wie die Figuren 
4,, 4, 4. andeuten. 

Diese Rückbildung der ursprünglichen Kugel wird de«- 
durch befördert, dass sich der aufstrebenden Schliere der 
Flüssigkeitswiderstand entgegenstellt, welcher eine schirm- 
artige oder hutpilzförmige Verbreiterung derselben hervor- 
zurufen sucht. 


8) Wasser (mit Glycerin), Anilin (mit Chloroform), © 
Salzsaures Anilin (mit Anilin). 


Solange sich der Anilintropfen in der specifisch gleich 
schweren Glycerinlésung befindet, ist derselbe kugelförmig. 
In dem Maasse, wie er sich der Lösung des salzsauren Ani- 
lins (erhalten durch Zusatz von Salzsäure zu überschüssigem — 


1) Vgl. O. Lehmann, Moleeularphysik 1. p. 281. Fig. VII. 
2) Analog der Entstehung von Gleitflächen unter 45° bei Pressung 
eines festen Körpers. Vgl. ibid. 2. p. 3 
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Anilin) nähert, erhält er auf der Unterseite einen Auswuchs, 


der sich allmählich wie die Figuren 5,, 5, andeuten zu einer de 
Art Wurzelwerk von Schlieren verästelt. Gleichzeitig wird B 
die Oberfläche etwas runzelig und die lebhafte Bewegung m 
der Runzeln deutet heftige Strömungen nach oben an. T 


4) Alkohol (mit Chloroform), Wasser (mit Alkohol), 
Chloroform (mit Petroleumäther). D 


Die drei Flüssigkeiten wurden wie in den vorigen Fällen ¥ 
auf annähernd gleiches specifisches Gewicht gebracht, das . 
Chloroform unter den Alkohol geschichtet und ein Wasser- at 
tropfen an die Grenze gebracht. Derselbe nahm die in E 
Fig. 6 angedeutete Form an, gegen das Chloroform sich A 
scharf abgrenzend, gegen den Alkohol hin unter heftiger 
Bewegung Schlieren entsendend. . 
5 Alkohol (mit Chloroform), Wasser, Chloroform 
(mit Lavendelöl.) F 
Der Wassertropfen verhielt sich ähnlich wie im vorigen I 
Falle. Allmählich bildete sich unten ein Auswuchs, welcher it 
sich schliesslich als kugelférmiger Tropfen abschniirte und ¢ 
zu Boden sank, während der übrige Theil sich in eine Schliere F 
verwandelte und aufwärts stieg (Fig. 7,, 7», 7.) S 


a 
6) Petroleumäther (mit Schwefelkohlenstoff), q 
\ Wasser, Alkohol (mit Chloroform). 


Die Wassertropfen stiegen (obschon von gleichem speci- 
fischen Gewicht wie die beiden Mischungen) zuerst rasch 
aus dem Petroleumäther zum Alkohol hinunter, dann ebenso 
rasch von diesem wieder aufwärts. Tropfen, welche an der 
Grenzfläche verharrten, sandten nach unten Schlieren aus, 
nach oben in stetiger Folge kugelförmige Tropfen, wie Fig. 8 
andeutet. Zuletzt trat wie im vorigen Falle Zweitheilung 
ein, die schlierenentsendende Hälfte senkte sich nach unten, 
die scharf begrenzte stieg nach oben. Offenbar ist die Er- 
scheinung bedingt durch Lösung von Alkohol und Chloro- 


form in dem Wassertropfen. iy j 
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In den betrachteten Fällen war das specifische Gewicht 
der drei Flüssigkeiten thunlichst auf gleiche Grösse gebracht. 
Bei den folgenden Versuchen wurde auf diese Uebereinstim- 
mung der Dichtigkeiten verzichtet, sodass naturgemäss die 
Tropfen nicht mehr genau kugelrunde Gestalt annahmen. 


1) Alkohol, Olivenöl (oder Mineralöl), Amylalkohol. 


Die Oeltropfen erhielten auf der oberen, an den Alkohol 
angrenzenden Fläche eine trichterförmige Vertiefung, unten 
einen conischen, allmählich wurzelförmige Schlieren aus- 
sendenden Auswuchs (Fig. 9). Bei Anwendung von Mineralöl 
statt Olivenöl erfolgte die Schlierenbildung langsamer. Bei 
Ersetzung des Amylalkohols durch Chloroform schnürte der 
Auswuchs fortdauernd Tröpfchen ab. 


2) Alkohol, Olivenöl (oder Mineralöl), Schwefelkohlenstoff mit 
Petroleumather. 
An der unteren an den Schwefelkohlenstoff grenzenden 
Fläche der Oeltropfen bildete sich eine Höhlung, welche an 
Tiefe rasch immer mehr zunahm, sodass sich der Tropfen 
in eine Art Glocke verwandelte. Schliesslich platzte diese 
Glocke an der obersten Stelle und verwandelte sich in einen 
Ring, bei welchem sich der Process zuweilen an mehreren 
Stellen wiederholte. Gleichzeitig löste sich die untere Hälfte 
allmählich in Schlieren auf (Fig. 10). pee 
3) Alkohol, Chloroform (mit Amylalkohol), Wasser. ny. 
Der Chloroformtropfen stieg zunächst vom Alkohol zum 
Wasser abwärts, stieg dann wieder unter heftiger Bewegung 
in die Höhe, spitzte sich nach oben zu und sandte dann 
nach oben sich wiederholt gabelnde Schlieren in den Alko- 
hol (Fig. 11). 
4) Schwefeläther, Xylol, Alkohol mit Wasser. = 
Der Xyloltropfen wurde mittelst einer Pipette in die 
unten befindliche Schicht von wässerigem Alkohol gebracht. 
Beim Aufsteigen zeigten sich an seiner Oberfläche lebhafte 
Strömungen, bis beim Eindringen in die schwefelätherreiche 
Mischzone das Ganze sich zur Schliere umgestaltete. Aehn- 
lich verhielten sich Benzol, Terpentinöl, Lavendelöl und 


Zimmtöl an Stelle dee 


4 ae, 
4 
8, a 
g 
), 
> 
n 
Br it 
A 
er 
id 
re 
| 
sh 
30 a 
er 
iS, 
8 
18 
n, 
0- 
= 4 
= >= 4% 
t : 


O. Lehmann. 


5) Alkohol, Benzol (mit Schwefelkohlenstoff), Glycerin. 


Der aus dem Glycerin in Alkohol aufsteigende Benzol- 
tropfen formte sich zu einer kleinen Glocke, welche sich 
schliesslich oben öffnete und Schlieren aussandte. Bei An- 
wendung von Chloroform statt Schwefelkohlenstoff trat Thei- 
lung des Tropfens ein oder Auf- und Absteigen wie bei Nr. 6. 


Ferner wurden nachfolgende Combinationen untersucht: 
6) Alkohol, Benzol mit Anilin, Wasser. 
7) Alkohol, Benzol mit Chloroform, Wasser. 
. 8) Alkohol, Anilin mit Amylalkohol, Wasser. 
= 9) Alkohol, zimmtsaures Aethyl mit Petroleumäther, Wasser. 
10) Alkohol, Terpentinöl mit Petroleumäther, Wasser. 
% 11) Alkohol, Lavendelöl, Wasser. 
12) Amylalkohol, Wasser, Glycerin mit Alkohol. 2 
18) Mineralöl, Methylenjodid, Schwefelkohlenstoff. 
Da sich bei diesen weiteren Versuchen nichts Neues 
ergab, übergehe ich die Beschreibung derselben. Es sei nur 
erwähnt, dass im letzten Fall die durch das Oel sehr lang- 
sam herabfallenden Tropfen des Methylenjodids mit auffallen- 
der Geschwindigkeit abwärts stürzten, sobald sie in den 
Schwefelkohlenstoff eintraten. Es dürfte dies lediglich durch 
den Unterschied der inneren Reibung beider Flüssigkeiten 
bedingt sein. 


II. Mikroskopische Beobachtungen. 


1) Wasser (blau gefärbt), Anilin, salzsaures Anilin in Anilin. 


Auf einen Objectträger wurde in die Mitte ein kleines 
Tröpfchen Anilin gebracht, auf die eine Seite desselben ein 
Tropfen Wasser (durch Zusatz einer Lösung von blauer 
Anilinfarbe in Glycerin gefärbt), auf die andere Seite ein 
Tropfen Anilinsalzlösung, erhalten durch Zubringen von 
Anilin zu Salzsäure bis zur Wiederauflösung des entstandenen 
Niederschlages. Hierauf wurden die drei Tropfen mit einem 
hinreichend grossen Deckglas bedeckt, unter welchem sie 
sich bis zu gegenseitiger Berührung ausbreiteten. An der 
Grenzlinie gegen das Wasser zeigte sich der Anilintropfen 
scharf begrenzt, an der entgegengesetzten Seite verlief er 
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ganz allmählich in das angrenzende salzsaure Anilin. An 
der Uebergangsstelle der scharfen in die verwaschene Be- 
grenzung zeigte sich sehr lebhafte Strömung von der letzteren 
zur ersteren, welche durch den in Form feiner Körnchen 
sich ausscheidenden blauen Farbstoff sehr deutlich sichtbar 
gemacht wurde. Die Strömung endete in zwei Wirbeln zu 
beiden Seiten der scharfen Grenze wie in Fig. 12 darzustellen 
versucht ist. Die äussere Form des Tropfens war infolge 
der störenden Wirkung der beiden Glasplatten keine sehr 
regelmässige. Immerhin konnte man erkennen, dass im ersten 
Momente eine Ausbreitung an der verwaschenen Seite statt- 
fand, wie sie Fig. 13, darstellt, worauf sich dann die beiden 
Ausbuchtungen wie in Fig. 13, als isolirte Tropfen abschnürten. 


2) Alkohol, Mineralöl (roth gefärbt), Amylalkohol. 


Die Ausführung des Versuchs war die nämliche. Die 
Formen, welche der Oeltropfen successive annahm, sind in 
den Figuren 14, bis 14. dargestellt. Die beiden Auswiichse 
schnürten sich in diesem Fall nicht ab, sondern verlängerten 
sich und flossen schliesslich mit der Hauptmasse des Tropfens 
zusammen, sodass zwei Alkoholtropfen in die Oelmasse ein- 
geschlossen wurden. Der Vorgang wiederholte sich zuweilen 
mehrmals, sodass immer mehr Alkoholtropfen in das Oel 
hineinwanderten. 


3) Mineralöl (roth), Methylenjodid (blau), Schwefelkohlenstoff. 

Zur Färbung des Methylenjodids wurde demselben violette 
Anilinfarbe zugesetzt, welche sich darin mit blauer Farbe 
aufléste. An der Uebergangsstelle der verwaschenen in die 
scharfe Grenze zeigte sich reichliche Tröpfchenabscheidung, 
wie sie Fig. 15 andeutet. Die Tröpfchen befanden sich in 
lebhafter Strömung in der Richtung der beiden einander 
gegenüberstehenden Pfeile, d. h. senkrecht auf die scharfe 
Trennungsfläche zu, wo sie verschwanden. Die Entstehung 
derselben erklärt sich so, dass an der verwaschenen Grenze 
Diffusion der drei Flüssigkeiten eintritt und die entstandenen 


Lösungen durch die Strömung gegen die scharfe Grenze = 
zwischen Methylenjodid und Oel) fortgeführt werden, wo sie ar f Dr 
sich mit den beiden reinen Flüssigkeiten mischen und a- 


durch einen Niederschlag des einen Bestandtheils veranlassen. : 
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So entsteht beim Eintritt des ölhaltigen Schwefelkohlenstoffs 
in das Methylenjodid ein Niederschlag feiner Oeltröpfchen 
und bei der Mischung des methylenjodidhaltigen Schwefel- 
kohlenstoffs mit Oel ein Niederschlag von Methylentröpfchen. 

Dass sich nun diese Tröpfchen senkrecht zur Strömungs- 
richtung der umgebenden Flüssigkeiten gegen die Contakt- 
fläche derselben bewegen, dürfte darauf beruhen, dass die 
Oberflächenspannung derselben nicht überall gleich ist. Denkt 
man sich z. B., wie Fig. 16 andeutet, in eine Capillarröhre 
einen Tropfen einer Flüssigkeit (etwa Methylenjodid) im 
Innern einer zweiten (etwa Oel) und vermindert von der einen 
Grenzfläche die Oberflächenspannung (etwa durch Zusatz von 
Schwefelkohlenstoff zum Oel), so muss sich der Tropfen in- 
folge des Druckes der Öberflächenspannung am anderen 
Ende in der Richtung gegen das erstere hin fortbewegen. 

Dieselbe Erscheinung zeigt sich übrigens auch bei an- 
deren Präparaten, worauf nur hingewiesen werden soll. 

Wandert ein Tröpfchen Methylenjodid durch die diffuse 
Mischzone zwischen Oel und Schwefelkohlenstoff, so erleidet 
es an der Stelle, wo die unbeschränkte Mischbarkeit eintritt, 
plötzlich die in den Figuren 17, bis 17, dargestellten Wand- 
lungen, d. h. die Oberfläche dehnt sich vom verwaschenen 
Ende aus und sucht sich am entgegengesetzten zusammen- 
zuziehen. Die Masse des Tropfens kann aber diesem Be- 
streben nicht folgen, es tritt deshalb Krümmung ein derart, 
dass die verwaschene Oberfläche convex, die andere concav 
wird. Bei besonders grossen Tropfen tritt diese Deformation 
nur local ein, wie Fig. 18 zeigt. 


4) Mineralöl (roth), Methylenjodid (blau), Monobromnaphtalin. 


Bei dieser Zusammenstellung beobachtet man häufig eine 
Zwischenform zwischen der Tropfenabscheidung wie im vorigen 
Fall und der Tropfenabschnürung und -aufnahme wie bei 
Fall 1 und 2. Die Figuren 19, bis 19, zeigen verschiedene 
aufeinanderfolgende Zustände einer Partie in der Nähe der 
Grenze der scharfen Oberfläche. Durch die gegen diese 
Grenze gerichtete Strömung in der Mischzone wird in die 
obere, vorwiegend Bromnaphtalin enthaltende Schicht immer 
mehr Oelmischung eingebracht, welche bewirkt, dass an ein- 
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zelnen Stellen der verwaschenen Grenze zwischen Methylen- 
jodid und Bromnaphtalin scharfe Begrenzung auftritt. Diese 
Stellen gestalten sich zu Einbuchtungen, vertiefen sich immer 
mehr und schnüren schliesslich Tropfen ab, die ähnlich wie 
die Tröpfchen im vorigen Fall sich immer mehr der scharten 
Grenze zwischen Methylenjodid und Oel nähern und dort 
verschwinden. 

Zuweilen unterbleibt die Abschnürung der Tropfen, die 
Einbuchtung verlängert sich bis zur scharfen Grenze und 
führt so eine Zerlegung der Methylenjodidmasse in einzelne 
Abtheilungen herbei. Auch isolirte, ringsum scharf begrenzte 
Tropfen können ähnliche Einbuchtungen erhalten und in 
Theile zerfallen. So stellen die Figuren 20, bis 20, die frei- 
willige Dreitheilung eines ursprünglich runden Tropfens dar. 

Gelangt an einer Stelle der scharfen Grenzfläche das 
Methylenjodid etwa infolge Bewegung der Flüssigkeit an 


einem Punkte mit dem Bromnaphtalin in Berührung, so tritt 


dort gewissermaassen explosionsartige Ausströmung in letz- 
teres ein, wie Fig. 21 zeigt. 

Kommt das Bromnaphtalin von der entgegengesetzten 
Seite gegen die scharfe Grenze des Methylenjodids heran, 
so breitet es sich auf dieser aus und veranlasst durch Ver- 
minderung der Oberflichenspannung die Bildung von Aus- 


wüchsen wie bei Fig. 22, wobei ebenfalls Einschliessung oder a " 


Abschniirung von Tropfen stattfinden kann. 


5) Alkohol (roth), Methylenjodid (blau), Chloroform. <a 


Man kann hier zuweilen sehr schén das Aufreissen der oa 
Methylenjodidtrépfchen bei Berührung mit Chloroform sehen 


Fig. 23, bis 23.). Der ursprünglich kreisférmige Tropfen | 
verwandelt sich analog wie bei Fall 1 in einen mehr oder 
minder langgestreckten halbbegrenzten. Die geradlinige Form — 


Fig. 23. scheint die stationäre zu sein, wie denn auchinder 


That kein Grund vorhanden ist, weshalb sich die geradlinige 
ebene) scharfe Grenzfläche nach der einen oder anderen Seite 
krümmen sollte. Wenn dies häufig doch geschieht, so ist es 
eine Folge der Trägheit, welche zu einer mehr oder minder 


starken Einbiegung der scharfen Grenze führt. Aehnlichen _ 


Verlauf nahm die Erscheinung bei Anwendung von Aceton 
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statt Chloroform oder Morobromnaphtalin statt Methylen- 
jodid. 

6) Alkohol (roth), Methylenjodid (blau), Benzol. 

Hierbei wurde besonders das Eintreten der Tröpfchen 
in die nahezu gerade scharfe Grenze (welches schon unter 
Nr. 3 erwähnt wurde) näher verfolgt. Die Figuren 24, und 
24, zeigen einen völlig und einen halbbegrenzten "Tropfen 
vor und unmittelbar nach dem Zusammenfliessen. Man sieht, 
dass der halbbegrenzte hierbei heftig deformirt wird, indem 
sich eine bei dem erfolgenden Platzen des eindringenden 
Tropfens wie bei diesem allein eine Einbuchtung bildet, 
welche allmählich wieder verschwindet. Dieselbe Erscheinung, 
nur entsprechend schwächer, zeigt sich bei grösserer Aus- 
dehnung des halbbegrenzten Tropfens (Fig. 25). 

7) Alkohol (roth), Methylenjodid, Essigäther (violett). 
Die Strömungen sind äusserst lebhaft. Das Aufbrechen 
der Tropfen erfolgt fast explosionsartig. Am besten bringt 
man zunächst Alkohol und Essigäther unter ein grosses 
flaches Deckglas und lässt dann ein Trépfchen Methylenjodid 
durch den Alkohol bis zur Grenze herabsinken. 

8) Chloroform (violett), Wasser (grün), Alkohol (roth). 

Da, wo der Alkohol mit der Grenze von Chloroform 
und Wasser in Berührung kommt, stellt sich lebhafte Con- 
tactbewegung (Ausbreitung) ein, etwa wie sie Fig. 26 an- 
deutet. Die auftreffende Spitze des Alkoholstrahles erzeugt 
eine Einbuchtung der Oberfläche des Chloroformtropfens, 
welche häufig mit völliger Durchschneidung des letzteren 
endet. Wird die Alkoholzuströmung reichlicher, so ver- 
schwindet die Grenze zwischen Alkohol und Chloroform und 
man erhält einen halbbegrenzten Tropfen von der Form 
Figur 27. 


9) Amylalkohol, Methylenjodid (grün), Lavendelöl (roth). 
0) Zimmtäthyläther, Wasser (violett), Alkohol (roth). 

1) Benzol, Monobromnaphtalin, Alkohol (roth). 

2) Chloroform (violett), Anilin (grün), Petroleum ( ung 
3) Zimmtäthyläther, Methylenjodid, Aceton. 

4) Chloroform (violett), Glycerin, Alkohol (roth). 

) 


Wasser, Anilin, Alkohol (blau). 
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16) Anilin (grün), Mineralöl, Benzol (roth). 

17) Alkohol, Aether (roth), Wasser (violett). 

18) Amylalkohol mit Alkohol, Wasser, Glycerin mit Alkohol. 

19) Glycerin (grün), Lavendelöl, Alkohol (roth). nag hk 

20) Glycerin (grün), Zimmtäthyläther, Alkohol (roth). 

21) Glycerin (grün), Anilin, Alkohol (roth). tes 
22) Anilin (grün), Monobromnaphtalin, Mineralöl (roth). 

23) Glycerin (blau), Zimmtöl, Aceton.  # 
24) Glycerin (roth), Amylalkohol, Alkohol (violet). 
25) Anilin (grün), Mineralöl (roth), Terpentinöl. las 


26) Chloroform (violett), Anilin (grün), Petroleumäther (roth). 


Die Untersuchung dieser weiteren Combinationen ergab 
nichts wesentlich neues, weshalb auf deren eingehendere Be- — 


schreibung verzichtet werden soll. 


Sowohl die makroskopischen wie die mikroskopischen 
Versuche lassen folgendes erkennen: 

1) Halbbegrenzte Tropfen vermögen mehr oder minder 
lange Zeit zu bestehen. Sie stellen indess keinen Gleich- __ 
gewichtszustand dar, insofern abgesehen von der Diffusion I: 
an der offenen (allmählich in das angrenzende Medium über- — 
gehenden) Seite continuirliche Strömung an der geschlossenen 
Seite von den Rändern gegen die Mitte zu stattfindet. 

2) Die Ursache dieser Strömung ist in Kräften zu suchen, 
welche in der Oberfläche wirken (Oberflächenspannung). In- | 
wieweit der Oberfläche benachbarte Flüssigkeitsschichten an — 
der Strömung theilnehmen, d. h. bis zu welcher Tiefe die 
Strömung in die beiden aneinandergrenzenden Flüssigkeiten 
eindringt, ist durch die innere Rejbung derselben bedingt. 
Je grössere die letztere, um so grösser wird (bei gleicher 
treibender Kraft) die in Bewegung gesetzte Masse, um so 
kleiner die Geschwindigkeit. = 

3) Ist der halbbegrenzte Tropfen zwischen Glasplatten = oS 
eingeschlossen, so kommt ausserdem die capillare Einwirkung 
der Glasoberfläche, sowie die Reibung an letzterer in Be- 
tracht. Häufig wird die Geschwindigkeit der Strömung hier- 
durch so gering, dass sie selbst mikroskopisch nicht mehr 
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wahrnehmbar wird, obschon durch das Mikroskop Geschwin- 
digkeiten in gleichem Maasse vergrössert werden wie Längen. 
4) Durch die Strömung an der Oberfläche wird eine 
Mischung der Flüssigkeiten hervorgebracht, welche in der 
Regel die Entstehung eines Tröpfchenniederschlages zu beiden 
Seiten der scharfbegrenzten Seite am Umfange derselben 
bedingt. Bei langsamer Strömung reducirt sich dieselbe auf 
Abschnürung vereinzelter grösserer Tröpfchen, bei lebhafter 
Strömung entsteht eine „Emulsion“. 

5) Verwandeit sich ein vollkommen begrenzter Tropfen 
in einen halbbegrenzten, so deformirt er sich derart, dass 
sich der Rest der scharfbegrenzten Oberfläche zunächst ohne 
erhebliche Aenderung ihrer Grösse zu einer Ebene umbildet. 
Häufig setzt sich aber infolge der Trägheit der bewegten 
Massen die Bewegung weiter fort, sodass sich die Fläche 
nach der entgegengesetzten Seite krümmt, zuweilen so stark, 
dass sich ihre Ränder vereinigen, also der halbbegrenzte 
Tropfen in eine Hohlkugel übergeht, deren innere Begrenzung 
scharf, deren äussere Begrenzung verwaschen ist. 

6) Ein halbbegrenzter Tropfen mit concaver scharfer 
Grenzfläche hat die Fähigkeit sich in einen Ring zu ver- 
wandeln, der innen scharf begrenzt ist, aussen verschwommen. 
Ist der Tropfen zwischen Glasplatten eingeschlossen, so ent- 
stehen statt des Ringes zwei einzelne halbbegrenzte Tropfen, 
welche die scharfen Grenzflächen einander zuwenden. 

7) Tritt eine Schliere in ein anderes Medium, welches 
die Bildung einer scharfen Grenzfläche bedingt, so entsteht 
zunächst eine ebene, verschwommen endigende Obertliiche, 
welche sich aber mit zunehmender Ausdehnung immer mehr 
wölbt und dann rasch zu einer Kugel zusammen zieht, worauf 
sich der Vorgang wiederholt. Die Schliere verwandelt sich 

also in eine Anzahl aufeinander folgender Kugeln. 


IV. Gastropfen (Definition des Gaszustandes). — 


Unter bekennten Umständen kann ein flüssiger Körper 
continuirlich in ein Gas übergeführt werden. Demgemäss 
sind auch halbbegrenzte Tropfen denkbar, welche an der 


offenen Seite in ein Gas übergehen. ei 
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Die Entstehung eines solchen Tropfens kann man sich 
wohl am einfachsten bei der fortschreitenden Abkühlung 
eines gasförmigen Weltkörpers denken, welcher beispiels- 
weise in der einen Hälfte aus reiner Kohlensäure, in der 
anderen aus einem Gemisch von Kohlensäure und Luft be- 
steht. Im Mittelpunkt möge der Druck infolge der Schwere 
der überlastenden Schichten grösser als der kritische Druck 
der reinen Kohlensäure sein. Sinkt die Temperatur unter 
die kritische Temperatur der reinen Kohlensäure, so muss 
im Centrum Condensation, d. h. Bildung eines Tropfens 
flüssiger Kohlensäure eintreten, welcher aber nicht ringsum 
scharf begrenzt ist, sondern nach der lufthaltigen Seite hin 
continuirlich in das gasförmige Gemisch von Luft und Kohlen- 
säure übergeht, da für dieses die kritische Temperatur 
niedriger liegt. 

Ganz wie im Falle flüssiger halbbegrenzter Tropfen wird 
ausser der Diffusion, welche die Verschiedenheiten auszu- 
gleichen strebt, eine Strömung längs der Oberfläche eintreten, 
welche sowohl der flüssigen wie der gasférmigen Kohlen- 
säure lufthaltige Kohlensäure zuführt. Die Folge davon 
wird sein, dass aus der flüssigen Kohlensäure an den Rän- 
dern der scharfen Begrenzung fortdauernd Luftblasen auf- 
steigen und dass die Ausdehnung dieser scharfen Grenze 
immer mehr abnimmt, bis sie gänzlich verschwunden ist. 

Von besonderem Interesse erscheint in diesem Falle die 
Frage, wie soll der halbbegrenzte Tropfen bezeichnet werden, 
wo befindet sich die Grenze zwischen Flüssigkeit und Gas 
und gibt es auch Gastropfen? 

Früher unterschied man zwischen troptbar- und elastisch- 
flüssigen Flüssigkeiten. 

Ein gasförmiger Körper unterscheidet sich hiernach von 
einem flüssigen dadurch, dass er nicht im Stande ist Tropfen 
zu bilden. Versuchen wir diese Definition auf den vorliegen- 
den Fall anzuwenden, so wäre der Kohlensäuretropfen, falls 
er von reiner Kohlensäure umgeben ist, als flüssig zu be- 
zeichnen, wenn er dagegen an das Gasgemisch angrenzt als 
Gas. Man erkennt, dass dies widersinnig ist, die Bezeich- 
nung des Aggregatzustandes einer Substanz kann nicht da- 


von abhängig sein, an welches Medium dieselbe angrenzt. 
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Die Schwierigkeit wird umgangen, wenn man nach dem 
Vorgange von Andrews die Isotherme der kritischen Tem- 
peratur als Grenze zwischen Flissigkeits- und Gaszustand Ä 
festsetzt, insofern damit ausgesprochen wird, dass das an- 
grenzende Medium(Dampf) gleiche (atomistisch-)chemische 
Zusammensetzung haben soll. Bedenken, die sich hiergegen ) 
geltend machen lassen, dass z. B. beim Sieden von Gemengen, | 
deren Aggregatzustand doch ebenfalls der Benennung zu- 
gänglich sein muss, der Dampf im allgemeinen nicht die 
gleiche chemische Zusammensetzung hat, oder dass zäh- 
flüssiger Schwefel an den chemisch gleich zusammengesetzten 
leichtflüssigen angrenzend keine Oberflächenspannung zeigt, 
wohl aber an gasförmigen angrenzend u. dergl. sind prak- 
tisch ohne Bedeutung. Sie kommen ganz ausser Betracht, 
wenn man diejenige Definition des Gaszustandes zu Grunde 
legt, welche ich in meinem Buche über Molecularphysik 2 
gewählt habe, die als unterscheidendes Merkmal zwischen 
Flüssigkeiten und Gasen den Mangel von Cohäsion bei letz- 
teren feststellt. Hierbei ist freilich eine mit der üblichen 
nicht ganz übereinstimmende Definition der Cohäsion nöthig. 

Aus dem Umstande, dass bei Compression eines Gases 
etwas mehr Wärme auftritt, als der aufgewendeten Arbeit 
entspricht, hat man auf Grund der Anschauungen der kine- 
tischen Gastheorie den Schluss gezogen, dass eine anziehende 
Kraft zwischen den Gasmolecülen thätig sein müsse und 
diese als Cohäsion bezeichnet. Hiernach wäre es geradezu 
unzulässig Gase als solche Körper zu definiren, welche keine 
Cohäsion besitzen. Es ist indess leicht ersichtlich, dass der 
Ueberschuss an Wärme nur ein Maass für verlorene poten- 
tielle Energie gibt, welche ebensogut chemischer wie mecha- 
nischer Natur sein kann, also z. B. dadurch verloren gehen 
kann, dass sich vereinzelt einfache Molecüle zu Complexen 
von je zwei oder drei vereinigen ohne dass deswegen eine 
Anziehungskraft zwischen den Molecülen auftritt.) Man 
kann also nicht behaupten, dass die Existenz einer Cohäsion 
in obigem Sinne nachgewiesen sei. Abgesehen hiervon dürfte 
es sich aber schon deshalb nicht empfehlen diese Definition 
der Cohäsion zu Grunde zu legen, weil sie sich nicht an- 

1) Vgl. Molecularphysik 2. p. 201. 
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schliesst an die seit langer Zeit für feste und flüssige Körper 
gebräuchliche, nach welcher man darunter immer den Wider- 
stand des Körpers gegen Zerreissung versteht, welcher sich 
keineswegs direct aus der Anziehungskraft der Molecüle er- 
gibt, sondern in Wirklichkeit (d. h. nach den Vorstellungen 
der Moleculartheorie) aus der vereinten Wirkung von mole- 
cularer Anziehung und Abstossung (d. h. Stosswirkung beim 
Zusammentreffen) der Molecüle hervorgeht. 

Je kleiner die zum Zerreissen eines Körpers nöthige 
Zugkraft (bei gleichförmiger Vertheilung auf der Oberfläche) }) 
ist, um so kleiner ist die Cohäsion. Sie ist = 0, wenn schon 
die kleinste Kraft zum Zerreissen des Körpers ausreicht. 

Zeichnet man nun die Curve, welche die Zustandsglei- 
chung eines verflüssigten Gases (nach Andrews, van der 
Waals u.a.) darstellt, so erkennt man leicht, dass im allge- 
meinen ein Zug auf eine Flüssigkeit im gewöhnlichen Sinne 
überhaupt nicht ausgeübt werden kann. Erst unter einer 
gewissen Temperatur tritt der Fall ein, dass die Zustands- 
curve, wie sie kurz benannt sein mag die Abscissenaxe 
schneidet, d. h. dass es möglich ist den Siedeverzug bis zu 
negativen Drucken fortzusetzen. 

Fasst man also Cohäsion in diesem Sinne auf, so ist 
gemäss der Definition der Gase als Körper ohne Cohision 
nicht die Isotherme der kritischen Temperatur die Grenzlinie 
zwischen Flüssigkeits-(Dampf-) und Gaszustand, sondern die- 
jenige Zustandscurve abcd Fig. 28, welche die Abscissenaxe 
gerade tangirt. Nur das schraffirte Gebiet der Fig. 28 ent- 
spricht dem Flüssigkeits- und Dampfzustand; demgemäss gäbe 
es also Gase, welche sieden und Tropfen bilden können und 
es wäre möglich auch von einer Oberflichenspannung der _ 
Gase zu reden. 

Nachdem man nun allgemein den Mangel einer Ober- 
flächenspannung als charakteristisch für Gase betrachtet, ist — 
ersichtlich, dass auch die gewöhnliche Definition der Cohäsion 
auf Schwierigkeiten stösst. Um diese Schwierigkeiten zu — 
umgehen, habe ich in meiner Molecularphysik den Begriffider __ 
Cohäsion von Flüssigkeiten in geeigneter Weise modificirt. 

1) Bei Bestimmung der Zugfestigkeit wirkt die Kraft nur nach einer Rich- 
tung. Zugfestigkeit ist also nicht ohne weiteres der Cohäsion gleich zusetzen.. 

34* 
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Um die Cohäsion einer Flüssigkeit zu messen, ist es 
nöthig, dieselbe in das Vacuum eines Barometers zu bringen 
und zu messen, welchen Zug sie auszuhalten vermag, d. h. 
wie weit sich der Druck unter die Dampftension erniedrigen 
lässt, ehe der eintretende Siedeverzug durch plötzliches Zer- 
reissen der Flüssigkeit aufgehoben wird.!) Soll direct die 
Quecksilbersäule des Barometers diesen Druck angeben, so 
wäre es nöthig auf die Quecksilberfläche im offenen Gefäss 
den Druck des gesättigten Dampfes der betreffenden Sub- 
stanz wirken zu lassen?), oder bei Ausführung des Versuches 
auf die äussere Quecksilberoberfläche dieselbe Substanz auf- 
zubringen, welche sich auch über der inneren befindet. 

Hierdurch sind alle Zweifel über die chemische Gleich- 
heit der beiden Substanzen beseitigt, denn auch z. B. im 
Falle eines Gemenges ist die Erfüllung dieser Bedingung 
möglich, da das auf das äussere Quecksilber wirkende Me- 
dium nicht nothwendig dampfförmig sein muss, sondern genau 
den gleichen Aggregatzustand besitzen kann wie das innere. 
Praktisch kommt dies natürlich darauf hinaus, dass der 
äussere Druck gleich dem inneren sein muss, einerlei wo- 
durch er erzeugt wird. Am bequemsten wird man in einem 
geeigneten Compressionsapparat (z. B. dem Cailletet’schen) 
die Substanz zunächst zur homogenen Flüssigkeit verdichten 
und dann bei abnehmendem Druck beobachten, wie weit sich 
der Druck unter die normale Dampftension erniedrigen lässt, 
ohne dass der Siedeverzug verschwindet. Je näher die Tem- 
peratur der kritischen ist d. h. derjenigen, bei welcher die 
Substanz als Gas bezeichnet werden muss, um so kleiner 
wird sich die Grösse der so gemessenen Cohiision ergeben 
und bei der kritischen Temperatur selbst ist sie=0. De- 
finirt man die Cohäsion in solcher Weise d. h. als das 
Maximum des Siedeverzugs bei Druckerniedrigung, so stimmt 
die neue Definition des Gaszustandes mit derjenigen von 
Andrews vollkommen überein, es gibt keine Gastropfen. 


Karlsruhe, März 1891. 
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1) Vgl. Molecularphysik 1. p. 244. 
2) Ibid. p. 213. Dort findet sich ein Versehen, welches nach vor- 
stehendem in leicht ersichtlicher Weise berichtigt werden muss. 
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VI. Ueber die Abhängigkeit der Elastieität des 
Kautschuks von der Temperatur; 
von Johannes Russner. 


Die eigenthümlichen physikalischen Eigenschaften ds 
Kautschuks scheinen zuerst von Gough’), und zwar scshn 
im Jahre 1806, bemerkt worden zu sein. Er beobachtete, 
als er einen Streifen dieser Substanz an die Lippen brachte 
und plötzlich ausdehnte, dass sich der Kautschuk bei dieser 
Dehnung ziemlich auffällig erwärmte, und dass ein durch ein 
Gewicht gespannter Kautschukstreifen beim Erwärmen kürzer, ca 
bei Abkühlung wieder länger wurde. > 

Joule?) hat die Versuche Gough’s, welche längere Zeit 
hindurch theils ganz vergessen, theils nur unvollkommen be- ae 
kannt waren, mit vulkanisirtem Kautschuk wiederholt. Bei + zus 
geringen Dehnungen zeigte sich, ähnlich wie bei anderen 
Substanzen, eine Abnahme der Temperatur, und erst bei Da 
grösserer Dehnung fand Erwärmung statt. Villari®) hat Be iy 
diese Versuche von Joule wiederholt und bestätigt gefunden. — a be 
Als neue Thatsache nahm er wahr, dass die Temperatur _ ie 
erhöhung beim Ausziehen grösser ist als die Temperatur- 
erniedrigung beim Zusammenziehen. Diese Eigenthümlichkeit _ 
findet nach Villari darin ihre Erklärung, dass ein gedehnter Aare 
Kautschukstreifen nach Entfernung der spannenden Gewichte _ 
nie ganz die alte Länge wieder annimmt; beim Zusammen- 
ziehen wird demnach eine geringere Kraft entwickelt, als 
beim Ausdehnen. Vielleicht finden auch beim Ausziehen 
Reibungen der in neue Lagen übergehenden Molecüle statt, 
welche eine Vermehrung der producirten Wärme veranlassen. 

Ein anderer Erklärungsversuch letzterer Erscheinung. 
wäre folgender. Wird Kautschuk stark gedehnt, so findet 
in der Längsrichtung Ausdehnung, in der dazu senkrechten 


1) Gough, Nicholson’s Journ. 13. p. 305. 1806. 
2) Joule, Phil. Mag S. p. 355 1957. 
3) Villari, Pogg. Ann. 144. p. 274. 1871. 
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Richtung Verdichtung statt. Es ist nun sehr wahrscheinlich, 
dass die bei der Verdichtung auftretende Erwärmung grösser 
ist, als die Abkühlung durch die Ausdehnung. Entfernt man 
jetzt die dehnende Kraft, so findet bei der Zusammenziehung 
in der Längsrichtung Erwärmung und in der Querrichtung 
Abkühlung statt. Da nun der Kautschuk nicht sofort auf 
seine ursprüngliche Länge zurückgeht, wird die bei der Ver- 
kürzung auftretende Abkühlung in der Querrichtung geringer 
sein, als die vorher erfolgte Erwärmung, es bleibt eine Tem- 
peraturerhöhung im Vergleich zur anfänglichen Temperatur. 

Die Verkürzung des gespannten Kautschuks bei Er- 
wärmung erklärt Schmulewitsch’) durch die Annahme, 
dass die Wärme einerseits den Kautschuk in normaler Weise 
ausdehne, gleichzeitig aber seinen Elasticitätsmodul ver- 
grössere. Er fand seine Annahme durch einen Versuch be- 
stätigt, indem die Spannung einer Saite, welche mit dem 
Kautschuk in Verbindung war, grösser wurde, als man den 
Kautschuk erwärmte. Exner?) bestimmte durch Versuche 
die Schallgeschwindigkeit im Kautschuk bei verschiedenen 
Temperaturen und fand eine beträchtliche Abnahme der- 
selben, woraus die Abnahme der Elasticität des Kautschuks 
mit der Temperatur folgt. Durch Belastung von verschiedenen 
Kautschukcylindern und Messung der dabei eingetretenen 
Verlängerunger, habe ich den Elasticitätsmodul bei verschie- 
denen Temperaturen bestimmt und gefunden, dass derselbe 
mit steigender Temperatur ausserordentlich rasch abnimmt.°) 

Da nun nach zwei verschiedenen zuverlässigen Methoden 
gefunden worden ist, dass der Elasticitätsmodul von Kaut- 
schuk mit zunehmender Temperatur ebenso kleiner wird, wie 
der anderer fester Körper, muss das Resultat von Schmule- 
witsch unrichtig sein, welches auch folgende Ueberlegung 
bestätigt. Verhindert man die Verlängerung eines festen 
Körpers bei Erwärmung, so übt derselbe einen Druck aus. 
Um die Grösse dieses Druckes zu erfahren, braucht man nur 
auszurechnen, welche Kraft erforderlich wäre, um die Länge 


1) Schmulewitsch, Pogg. Ann. 144. p. 280, 1871. 
2) Exner, Wien. Ber. 69. p. 1. 
3) Russner, Carl's Rep. 18, p. 206. 1882. 
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vor Erwärmung zu bringen. Hierbei muss der Elasticitäts- 
modul der Endtemperatur genommen werden. Ebenso ver- 
hält es sich beim Kautschuk. Soll gespannter Kautschuk 
seine Länge bei Erwärmung beibehalten, sich somit nicht 
verkürzen, so muss die Belastung vergrössert werden. Bei 
dem Versuche von Schmulewitsch konnte der an einer 
Saite befestigte Kautschuk sich nicht verkürzen, die Span- 
nung der Saite musste daher grösser werden. 

Von anisotropen Körpern, den Krystallen, ist uns be- 


kannt, dass sich dieselben im allgemeinen durch Erwärmung 2 


sehr stark und in der Richtung der Axen verschieden aus- 


dehnen, und dass in einzelnen Fällen nach einer Richtung 


eine Contraction eintritt. Für kleine Längenänderungen ver- 
hält sich nach den Versuchen von Joule der Kautschuk 
ganz so, wie die anderen festen Körper. Wird aber Kaut- 


schuk stark gedehnt, so ist leicht einzusehen, das seine 


Elastieitätsverhältnisse in der Längs- und Querrichtung ver- 


schiedene werden. Der isotrope Kautschuk im ungedehnten 


Zustande verwandelt sich durch Dehnung in einen anisotropen 
Körper, die Wärmeausdehnung wird nach verschiedenen Rich- 
tungen verschieden gross und bei einer bestimmten Dehnung : 
wird auch nach einer Richtung Verkirzung eintreten. Diese 
natürliche Erklärung für das Verhalten des gespannten 
Kautschuks habe ich vor acht Jahren gegeben'), ohne dass 
mir eine Abhandlung von Kundt bekannt war, welche dieser 
Erklärung grosse Wahrscheinlichkeit gib. Kundt?) hat 


durch Versuche nachgewiesen, dass gespannter Kautschuk 


Dichroismus zeigt, somit ein anisotroper Körper ist. Fizeau*) 
hat gefunden, dass solche Körper sich in Bezug auf die 


Ausdehnung durch die Wärme ganz ebenso verhalten, wie = 


in Bezug auf Lichterscheinungen. 

Der gespannte Kautschuk muss sich demnach bei Er- 
wärmung in der Längs- und Querrichtung verschieden aus- 
dehnen und meine oben gegebene Erklärung ist nach diesen 


Betrachtungen richtig. Ich war daher nicht wenig überrascht, 


1) Russner, Carl’s Rep. 18, p. 216. 1882, 
2) Kundt, Pogg. Ann. 151. p. 125. 1874. 
3) Fizeau, Pogg. Ann. 128, p. | 


p. 372. 1868, 
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als in diesen Annalen eine Abhandlung von Graetz*) er- 
schien, in welcher die Erklärung von Schulewitsch als 
die richtige hingestellt wird. Da ich zu dieser Zeit mit 
anderen Arbeiten beschäftigt war, konnte ich erst jetzt auf 
dieselbe zurückkommen. 

Graetz bestimmte nach der Methode der Torsions- 
schwingungen den Torsionsmodul F in seiner Abhängigkeit 
von der Temperatur. Die Beziehung zwischen ‚diesem und 

E 
Da sich u, die Verminderung des zur Zugrichtung senk- 
rechten Durchmessers nach Versuchen nicht erheblich ändert, 
so ist die Abhängigkeit von F und E von der Temperatur 
die gleiche. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass der 
Kautschukfaden an beiden Enden zwischen zwei kleine Mes- 
singplatten eingeklemmt wurde. Die oberen Platten waren 
an einem Eisencylinder befestigt, der in einen an der Wand 
befestigten Arm eingeschraubt war. An die unteren Platten 
waren Backen eines Holzcylinders befestigt, der an seinem 
unteren Ende fest in den röhrenförmigen Ansatz einer Hohl- 
kugel aus Messing passte. Die hohle Messingkugel konnte 
durch ein seitlich vorhandenes Loch mehr oder weniger mit 
Sand oder Eisenfeilspänen gefüllt werden, um passende Span- 
nungen und Längen der Kautschukfäden hervorzubringen. 
Die Kautschukfäden befanden sich in dem Hohlraume eines 
Ringeylinders von Blech, der mit Wasser von 55—60° ge- 
füllt und der allmählichen Abkühlung überlassen wurde. Die 
Beobachtungen brauchten sich zur Bestimmung von dF/dT 
nur auf die Schwingungsdauer zu beziehen, die aus acht bis 
zwanzig Schwingungen abgeleitet wurde. Als zugehörige 
Temperatur wurde das Mittel aus den Temperaturen bei 
Beginn und Schluss des Beobachtungssatzes angenommen. 

Es wurden zwei verschiedene Fäden von rothem Kaut- 
schuk, zwei desgleichen von grauem und zwei von schwarzem 
Kautschuk der Beobachtung unterzogen. Diese sechs Be- 


4) Graetz, Wied. Ann. 28. p. 354. 1886. 
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r- obachtungen an verschiedenen Kautschukfäden ergaben aus- a 

ls nahmslos eine beträchtliche Abnahme der Schwingungszeit 

it und somit ein Wachsen des Torsionsmodul mit steigender 

uf Temperatur. Graetz nimmt nun nach diesen Versuchen an, __ 
dass der isothermische Elasticitätsmodul des Kautschuks mit _ 

8- wachsender Temperatur zunimmt, wie dies Schmulewitsch 

it schon aus seinen Versuchen gefunden hat. In Wirklichkeit Fe 

nd dehnt sich somit der Kautschuk wie alle Körper mit wach- 


sender Temperatur aus; die gleichzeitige Zunahme des — 
Elasticitätsmodul aber führt die wirkliche Ausdehnung in er 
in eine scheinbare Zusammenziehung über. 


k- Betrachtet man jedoch diese Versuche etwas genauer, eee 4 
rt, so findet man, dass dieselben nicht unter allen Umständen = a: 
ur das ergeben, was Graetz gefunden hat; der Torsionsmodul _ is a 
kann mit steigender Temperatur abnehmen, obzwar die f 
ler Schwingungszeit kleiner wird. Der Torsionsmodul F wird 
nach der Formel berechnet: 


en In dieser Formel bedeutet / die Länge des Kautschuk- Ei . | 
em fadens, r seinen Halbmesser, X das Trägheitsmoment des He 2 ths 
hl- uhwienteden Gewichtes bezogen auf die Drehungsaxe, ¢ die hom 

ate Schwingungsdauer in Secunden. on 

nit Graetz beobachtete z. B. die Schwingungsdauer bei der 7 ze 


An- 5. Versuchsreihe zu 33,838 Secunden, als der Kautschuk eine 


en. Temperatur von 52,1° hatte. Jetzt wurde der Kautschuk = 

nes der Abkühlung überlassen; die anfängliche Länge von 302 mm ca 
ge- bei 52,1° verlängerte sich bis 20° abgekühlt um 2,5 mm und 7 
Die die Schwingungsdauer betrug jetzt 35,357 Secunden. Das 


dT Volumen des gespannten Kautschuks nimmt nun mit sinkender 
bis Temperatur ebenso ab, wie dieses bei anderen Körpern der 
ige Fall ist. Wenn hierbei eine Verlingerung eintritt, muss set 
bei nothwendiger Weise der Durchmesser kleiner werden; die 
neue Länge nach der Abkühlung ist somit Z(l + et) undder 

ut- neue Radius r(1 — At), wenn @ und £ die Ausdehnungs- 


em coöfficienten in der Längs- und Querrichtung bedeuten. Der 
Be- Torsionsmodul F, bei niederer Temperatur ist dann: 


_ 2nK Za + at) 
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Nimmt man für # einen grösseren Werth als den Coöffi- 
cienten für ungedehnten Kautschuk, weil die Verkleinerung 
des Halbmessers durch die Temperaturerniedrigung und wegen 
der dabei stattfindenden Verlängerung des Kautschuks be- 
wirkt wird, so wird nach obigen Formeln F, grösser als F, 
der Torsionsmodul somit auch in niederer Temperatur grösser 
als in höherer Temperatur. 

Bei dem gedehnten Kautschuk ist nach Kundt die 
Elasticität in der Längs- und Querrichtung verschieden. Be- 
stimmt man von demselben den Torsionsmodul, so ist der- 
selbe nur ein mittlerer Werth für die Elasticität des ge- 
spannten Kautschuks und zur Erklärung der Zusammen- 
ziehung bei Erwärmung nicht zu gebrauchen, da hierbei nur 
die Elasticitét in der Längsrichtung in Betracht kommt. 

Mit dem Begriffe Elasticitätsmodul steht auch der Be- 
griff Festigkeitsmodul im Zusammenhange; je grösser der 
Elastieitätsmodul eines Körpers ist, desto grösser ist auch 
sein Festigkeitsmodul. Die Wahrnehmung, dass Kautschuk 
bei Erwärmung grössere Festigkeit erlangt, ist wohl noch 
von Niemandem gemacht worden. Meine, schon vor langer Zeit 
gegebene Erklärung für das Verhalten von gespanntem Kaut- 
schuk, ist somit durch die Versuche von Graetz nicht 
widerlegt worden. 

Nachdem nun die Folgerungen aus den Graetz’schen 
Versuchen nicht zutreffen, ist auch dessen Angriff auf die 
Richtigkeit einer theoretischen Betrachtung von Dahlander') 
hinfällig geworden. Dahlander hat nachgewiesen, dass sich 
theoretisch zwischen der Grösse da/dP, d. i. der Zunahme 
des Ausdehnungscoéfficienten mit der Spannung und der 
Grosse dE/dT, d. i. der Zunahme des Elasticitätsmodul mit 
der Temperatur eine Beziehung finden lasse. Diese Be- 
ziehung zwischen d«/dP und dE/dT verlangt, dass diese 
beiden Grössen entgegengesetzte Vorzeichen haben, dass also 
mit wachsender Temperatur der Elasticitätsmodul eines 
Körpers abnimmt. Für Metalldrähte hat Dahlander seine 
Formel bestätigt gefunden, welche nun auch für das Kaut- 
schuk stimmt. ? 


1) Dahlander, Pogg. Ann. 145. S. 147. 1872. | - 4 
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Durch die Versuche von Graetz veranlasst, dieser Frage 
nochmals näher zu treten, habe ich wieder an verschiedenen 
Kautschuksorten und bei verschiedenen Temperaturen die 
Verlängerungen gemessen, welche an ungedehntem Kaut- 
schuk durch kleine Belastungen bewirkt werden. Mein Ver- 
suchsapparat war dem von Graetz ganz ähnlich, nur wurde 
das Wasser im Ringcylinder durch seitliche Gasflammen 
und mit Hülfe eines Elster’schen Experimentir-Gasdruck- 
regulators auf constanter Temperatur erhalten. Da die ela- 
stischen Nachwirkungen beim Kautschuk sehr gross sind, 
so wurde zuerst die nach 1 Minute durch die aufgelegte Be- 
lastung stattgefundene Verlängerung gemessen und dann von 
5 zu 5 Minuten dieselbe bestimmt. Die an den verschiedenen 
Kautschuksorten angehängte Wagschale hatte ein Gewicht 
von 35g. In nachstehenden Tabellen sind die erhaltenen 
Resultate zusammengestellt. 


Elastieität des Kautschuks. 


I. Reines, rohes Kautschuk. 
= 980 mm, g=1,412gem, spec. Gew. = 0,913. 


Belastung Zeit 19° 45° 
ın ın line 
Grammen Minuten Ditferenz | Differenz 
1 1,97 
5 2,40 0,43 1,05 
20 10 2,60 0,20 4.55 0,60 
15 2,75 0,15 4.95 0,40 
20 2,80 0,05 5.25 0,30 
2,05 | 3,05 
5 | | 110 
75 
40 0 | 5,70 | 1015 | 
15 5,95 10,67 | 
20 6,10 11,07 
| 039 14,20 | 195 
60 | 16,30 ‚85 
15 | 9 - 0,65 
| 2,00 3,05 
2, 21, 
80 10 12°67 ry 29°75 
20 0,22 0,55 
20 | 13,22 24,05 


Nach diesen beiden Versuchsreihen wurde der Kaut- 
schukstreifen entlastet und nach 24 Stunden war erst die 
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bewirkte Verlängerung von 24,05 mm bis auf 2,85 mm bei 
einer Temperatur von 21° zurückgegangen. Die Erwärmung 
erfolgte jetzt auf 59°. Während bei obigen Versuchen die 
Belastung immer um 20 g vermehrt wurde, konnte dieselbe 
jetzt nur um 10g erfolgen, da die Dehnung und elastische 
Nachwirkung bei dieser Temperatur sehr bedeutend war. 


Belastung Zeit 19° 
= Verling. | pie | Verläng. 
Grammen Minuten a * | Differenz | aon | Differenz 
1 2,45 
5 3.60 150 | 
10 4,27 | 
10 15 4,70 os | 
20 5,10 0,40 1,90 0,07 
25 5.35 0,25 200 | 10 
5 9,35 3,65 
10 10.25 3.87 
20 10.85 va 
20 11,35 4% 
| 1 14,40 5,65 
5 15.90 1,50 6,00 - 
10 16,90 1,00 6,30 os 
30 15 17.70 0,80 6.53 0,28 
90 18,40 6,67 
®» 18,90 6,80 


Mit 50 g und der Schale belastet und langsam von 21° 
auf 45° erwärmt, verkürzte sich dieser Kautschukstreifen um 
3,65 mm, bis 59° erwärmt um 7,45 mm; als letztere Tempe- 
ratur constant blieb, fand nach dieser Verkürzung eine be- 
deutende Verlängerung statt, ein Beweis für die starke Ab- 
nahme des Elast:citätscoöfficienten, was auch aus den beiden 
angeführten Tabellen ersichtlich ist. Aus diesem Versuche 
folgt auch, dass dieser ziemlich starke Kautschukstreifen 
(1,4 gem) durch die Belastung von 85 g schon bedeutend 
anisotrop geworden war. (Siehe Tab. II bis V p. 541 u. 542.) 

Während aus den Tabellen für den schwarzen und grauen 
vulkanisirten Kautschuk die Abnahme des Elasticitätsmodul 
mit Erhöhung der Temperatur deutlich zu ersehen ist, ist 
ein solcher Unterschied für den schwarzen Kautschukschlauch 
fast nicht wahrzunehmen. Wiederholte Versuche mit dem- 
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selben und anderen Kautschukschläuchen ergaben immer 
dasselbe Resultat; die Verlängerung durch ein spannendes 
Gewicht war in höherer Temperatur beinahe gleich oder auch 
etwas kleiner als bei niederer Temperatur. Aus nachstehender 
Betrachtung geht hervor, dass zur Abnahme des Elasticitäts- 
modul in höherer Temperatur eine grössere Verlängerung 
nicht erforderlich ist. Der Elasticitätsmodul EZ wird nach 

In dieser Formel bedeutet / die Lange, g den Querschitt 

des Körpers, 0 die durch das Gewicht P bewirkte Verlängerung. 
Erwärmt man einen isotropen Körper, so wird die neue Länge 
!(1+ der veränderte Querschnitt g(1 +.«d?, und die 
Verlängerung ö,, wenn « den Wärmeausdehnungscoöfficienten 


ist somit: 


!= 1005 mm, g= 0,677 gem, spec. Gew. = 0,947. 


Belastung Zeit in 21° 60,5° 
Grammen Minuten Differenz V “ung Differenz 
1 0,40 0,33 
2,78 8, 
10 10 2.92 | 3°35 
15 3,04 3,45 
| 20 3,10 | 3,53 
247 2,79 
wi 0,48 
5 6,00 | 680 080 
20 10 6,23 017 7,00 0.12 
15 6,40 0,10 | 7,12 
1 8,96 10,13 28 
5 | 0,54 0,52 
a 9,50 0.23 10,65 0.25 
30 10 9,73 | Tr 10,90 020 
15 9,90 | 110 
20 10,02 | 11,20 
2,58 | 2,93 
1 120 | oso | 1418 ane 
40 10 13,38 017 14,98 a 
15 13,55 15,10 
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III. Grauer, vulcanisirter Kautschuk. 


!= 1098 mm, g= 1,056 gem, spec. Gew. = 1,244. ‘ 
— — 
20° 43° 
Belastung Zeit in re 
= Minuten Verlän Verläng 
Grammen & Differenz * | Differenz l 
1 4,10 485 | 
100 | 5 4,30 ne 5,05 | Hon 
| 1 8,85 2 10,05 | Gag 
ene | 1 14,02 a 15,45 0.80 | 
5 14,47 15,75 | 


IV. Schwarzer Kautschukschlauch. | 


q = 0,622 gem, 


spec. Gew. = 0,943. 


!= 996 mm, 
Belastung Zeit in 
Grammen Minuten 

1 
10 5 
1 
9 
5 
1 
30 5 
40 5 


Verläng. Differenz 


mm 


1,81 
1,86 
8,61 
3,81 
5,51 
5,66 
7,46 
7,66 


© 
or 


uw oO 


Verling. : 
mm 


1,85 
1,85 
8,68 
3,81 
5,60 
5,75 
1.54 


7,70 


43° 


Differenz 


V. Schwarzer Kautschukschlauch. 


2=997 mm, g= 0,854 gem, specifisches Gewicht = 0,930. 


Belastung 
in 
Grammen 


20 

40 

60 
80 
100 

120 


| 


Zeit in 
| Minuten 


ooo 


Verläng. 


mm 


2,60 
5,18 
7,90 
10,72 
13,50 
16,45 


Soll E, kleiner als £ 


24° 


Differenz 


werden, so ist nach diesen beiden 
Gleichungen nur erforderlich, dass (1 + «t)ö, grösser als 6 
wird. Es kommt somit nicht allein auf die Verlängerung 0, 
an, sondern auf das Product (1+«t)ö,. Ist daher ö, kleiner 


Verläng. 


mm 


47° 
Differenz 


2,60 
2,80 
2,65 
2,80 
2,75 


= 
|| |__| 
| 
Er 0,00 
— 1,83 
0,13 
Zu 1,79 
0,15 
| 1,79 
0.1 
| 
ons 
7 2,77 
6 1,93 
2,82 
® 10,58 
- 2,08 13,38 
2,95 18 12 
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als 0, so kann immer noch das Product (1 + «t)ö, grösser 
als ö sein, wenn der Ausdehnungscoéfficient « des Körpers 
gross ist, wie dieses beim Kautschuk zutrifft. 

Ist bei einem Körper E, kleiner als E, wie dieses bis- 
her immer beobachtet wurde, und die durch ein bestimmtes 
Gewicht hervorgebrachte Verlängerung in höherer Temperatur 
kleiner als in niederer, so kann diese Erscheinung auch da- 
durch hervorgebracht sein, dass die Wärmeausdehnung in 
der Längsrichtung kleiner ist, als in der darauf senkrechten 
Richtung; der Körper ist in diesem Falle anisotrop. Bei 
einem Kautschukschlauch ist dieser Fall denkbar, es kann 
bei der Fabrikation durch Ausübung eines Druckes, besonders 
in höherer Temperatur, derselbe dauernd anisotrop gemacht 
werden. Diese Vermuthung wurde durch einen Versuch be- 
stätigt gefunden. Der zuerst in der Tabelle angeführte 
Kautschukschlauch wurde längere Zeit einer Temperatur von 
ungefähr 99° ausgesetzt und hierauf ebenso belastet wie im 
ersten Fall. Die dabei erhaltenen Verlängerungen sind wie- 
der in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 


20° 44° 
Grammen Minuten Differenz | Differenz 
3,29 
10 5 | 88 | pi 3,62 | = 
1 | 6,38 6,92 
20 5 | 688 7.19 | 
| 
1 | 9,88 10,62 
80 5 | 10,28 | | 110 
40 1 13,48 | 0.50 | 14,39 0. 48 
5 13,98 ’ | | 


Durch Vergleichung der zuerst erhaltenen Werthe mit 
den jetzt gefundenen folgt, dass durch längere Erwärmung 
auf 99° der Kautschukschlauch sich geändert hat. Die Ver- 
längerung, welche durch die Belastung bis 40g bewirkt wurde, 
ist jetzt bei 44° um 0,89 mm grösser als bei 20°, während i € 
diese Differenz im ersten Falle nur unbedeutend war. 


Chemnitz, März 1891. 
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VI. Ueber Diffusion und Absorption durch 
tee 


Kautschuk; von H. Kayser. 


$ 1. Trotz vielfacher Versuche über die Diffusion der 
Gase durch absorbirende Substanzen), seien sie flüssig oder 
fest, ist über das Wesen des Vorganges noch recht wenig 
bekannt; sogar darüber, in welchem Zustande wir uns das 
Gas während der Diffusion zu denken haben, ob flüssig oder 
gasförmig, sind die Ansichten getheilt. 

Schon vor längerer Zeit?) bin ich zufällig auf die Diffu- 
sion durch Fettschichten aufmerksam geworden; ich habe 
gleich damals begonnen, die Diffusion durch Flüssigkeiten zu 
untersuchen, wurde aber in der Arbeit unterbrochen; die- 
selbe ist neuerdings auf meine Veranlassung von Joh. 
Müller?) fortgesetzt worden; sie lieferte das Resultat, dass 
die diffundirende Menge proportional dem Querschnitt, um- 
gekehrt proportional der Dicke der Schicht sei, ferner pro- 
portional dem Absorptionscoöfficienten und der Wurzel aus 
der absoluten Temperatur; letzteres Resultat ist allerdings 
zweifelhaft. Die Diffusion nahm ab mit steigender Tem- 
peratur, ganz wie die Absorption. 

Nun habe ich früher für Fett, für welches zweifellos 
auch die Absorption mit steigender Temperatur abnehmen 
wird, zunehmende Diffusion gefunden, und dasselbe Resultat 
hatten Graham für Kautschuk und Luft, Wroblewski 
für Kautschuk und CO, erhalten. Dies war für mich die 
Veranlassung ebenfalls Versuche über Kautschuk anzustellen, 
und namentlich den Einfluss der Temperatur zu untersuchen. 


1) Mitchell, Pogg. Ann. 129. p. 550. 1866; Graham, Pogg. Ann. 
129. p. 549. 1866; Wroblewski, Pogg. Ann. 158. p. 589. 1876; Wied. 
Ann. 8. p. 29. 1879; Exner, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 70. p. 465. 
1675 und 75. p. 263. 1877; Pranghe, Dissertation Bonn 1877; Stefan, 
Sitzungsber. d. Wien. Akad. 77. p. 371. 1878. 

2) Kayser, Wied. Ann. 21. p. 495. 1884 und 23. p. 416. 1884. 

3) Joh. Müller, Ueber die Diffusion des Ammoniaks durch Wasser 
und durch Alkohol. Dissertation, Erlangen 1891. 
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§\2. Ich denke mir den Vorgang der Diffusion durch 
absorbirende Substanzen folgendermaassen: wenn die absor- 
birende Substanz auf einer Seite in Berührung mit dem 
Gase ist, so sättigt sie sich mit demselben, und zwar ab- 
sorbirt die äusserste Schicht je nach Druck und Temperatur 
des Gases ein ganz bestimmtes Quantum. Von der Grenz- 
schicht verbreitet sich das Gas allmählich durch die ganze 
Substanz, um auf der anderen Seite, wenn hier der Partial- 
druck des betreffenden Gases kleiner ist, auszutreten. Die 
Geschwindigkeit des Durchströmens wird nun abhängen 1) von 
der Differenz der in den beiden Grenzschichten absorbirten 
Mengen; sie wird dieser Differenz proportional sein, da die- — 
selbe den treibenden Druck darstellt; 2) von der Dicke der 
Schicht, sie wird ihr umgekehrt proportional sein müssen; 
3) von der Temperatur. Diese beeinflusst die Diffusion, 
schon dadurch, dass sie die in den Grenzschichten absor- 
birten Mengen ändert; ausserdem aber muss, wenn man 
denkt, dass das Gas gasförmig diffundirt, die Molecularge- 
schwindigheit wachsen, und zwar proportional der Wurzel 
aus der absoluten Temperatur. Dieser Fall scheint also nach 5 
den oben erwähnten Versuchen von Müller bei der Diffusion — = 
von NH, durch Wasser und Alkohol vorzuliegen. 

Es lässt sich aber sehr wohl auch noch ein anderer 
Einfluss der Temperatur denken. Man kann sich vorstellen, A 
das Gas stréme durch die absorbirende Schicht unter einem a fe : 
reibungsartigen Widerstand, welcher von der chemischen 
Affinitit herrührt, die die Absorption bedingt. Daaber mit _ ae 
steigender Temperatur die Absorption geringer wird, wird ae = 
auch dieser Widerstand geringer werden, die Diffusions- : 
geschwindigkeit wird schneller wachsen, als der Zunahme 
der Moleculargeschwindigkeit entspräche. 

Jedenfalls werden wir die in der Zeiteinheit diffundirende __ : 
Gasmenge darstellen können durch die Gleichung: er 
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wenn wir mit g den Querschnitt der absorbirenden Schicht, = 7 
D ihre Dicke bezeichnen, wenn ferner unter A,, 

4, die von der Volumeinheit an den beiden Grenztlächen 2 


Gasmengen verstanden werden, wobei der Partial- 
Aun. d. Phys. u. Chem. N. F, XLIIL g 
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druck des Gases zu beiden Seiten p und p, genannt ist, die 
Temperatur auf beiden Seiten gleich ¢ vorausgesetzt ist, 
wenn endlich ö, die Geschwindigkeit des Gases in der ab- 
sorbirenden Schicht darstellt. Nehmen wir g = 1 und D=1, 
so ist also: 
M = (Apt — Ap,t) 

Der erste Factor nimmt mit steigender Temperatur ab, der 
zweite zu, M wird also ebenfalls abnehmen oder wachsen 
können, je nachdem Ö sich langsamer oder schneller ändert, 
als der erste Factor. 


§ 3. Es handelt sich zunächst darum, 4,; zu bestimmen, 
d. h. den Absorptionscoöfficienten als Function des Druckes 
und der Temperatur. Wroblewski hat die Absorption des 
Kautschuks für mehrere Gase untersucht; er fand, dass die- 
selbe dem Druck proportional sei, d. h. dass das Henry’sche 
Gesetz gelte, und dass sie eine lineare Function der Tem- 
peratur sei. Da aber das Temperaturintervall bei Wro- 
blewski viel zu klein war, um brauchbare Schlüsse zu ziehen 
(bei Hnur 5°), und da Kautschuk ein sehr variabler Körper 
ist, habe ich für meine Kautschuksorte die Bestimmung 
wiederholt. 
c Der Kautschuk hatte die Form 
) einer 0,25 mm dicken Membran und war 


vulcanisirt. Zur Bestimmung des spe- 
cifischen Gewichts wurde er unter der 
Luftpumpe eine halbe Stunde gekocht, 
E p dann die Bestimmung im Pyknometer 
ausgeführt. Zwei Beobachtungen zwi- 
schen 18 und 20° ergaben 0,9468 und 
0,9442, als Mittel 0,9455, welcher 
Werth benutzt worden ist. 


wu 
Q 


| | Zur Messung der Absorption diente 
der in Fig. 1 skizzirte Apparat: die 
zus LQ) mit Schliff versehene Kugel A nahm 
us Fig. 1. den Kautschuk auf; sie war ange- 


schmolzen an ein 7-förmiges Stück mit 
2 Hähnen B und C; das Ende D führte zur Quecksilber- 
pumpe und zum Gasbebilter. E ist ein durch eine Kugel 
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vergrössertes genau kalibrirtes Rohr, welches durch einen 
Schlauch mit dem beweglichen Rohr F verbunden ist. Eund # 
waren mit Quecksilber gefüllt. Zuerst wurde bei geöffneten 
Hähnen bis auf etwa 0,01 mm evacuirt; gleichzeitig wurde A auf 
100° erhitzt und 24 Stunden so erhalten, dann wird B geschlos- 
sen, Gas eingelassen, Cgeschlossen. Nachdem Druck, Volumen 
und Temperatur des in E befindlichen Gases abgelesen ist, 
wird B geöfinet, worauf das Gas zum Theil nach A strömt. 


Die Absorption ist daraus zu erkennen, dass während der E 


folgenden 15—30Min. dasQuecksilber in Enoch steigt. Schliess- 


lich wird wieder Druck, Volumen, Temperatur des Gases in E 


abgelesen; addirt man dazu das im freien Raum von A be- 
tindliche Gas, und subtrahirt das ganze Volumen von dem 
eingelassenen, so hat man das absorbirte Volumen. 

Die Absorption war nach etwa 1 Stunde vollendet. Ich 


habe mehrfach den Versuch 3 bis 5 Tage fortgesetzt, aber 


nie nach der ersten Stunde eine weitere messbare Absorption 
gefunden; eine definitive Ablesung hat indessen nie früher 
als 3 Stunden nach Zutritt des Gases stattgefunden. 

Ich habe mit zwei Apparaten der beschriebenen Form 
gearbeitet; der eine enthält 158,22 cm? Kautschuk, der an- 
dere 176,59 cm’. 

Was zunächst den Einfluss des Druckes betrifft, so mögen 
zwei beliebig herausgegriffene Versuchsreihen mit CO, an- 
geführt sein. 


Temp. Druck rg Berechnet Dift. 
olum. 

15° 125,7 mm 30,40 em? 28.28 +2,12 
” 315,0 » 71,62 70,88 +0,74 
” 543,7 » 121,76 122,33 — 0,57 
» | 312 » 168,86 170,37 —1,51 
” | 915,0 » 218,58 219,38 —0,80 
19° | 570,58 » 117,92 120,11 —2,19 
” | 738,94 » 155,34 155,55 —0,21 
» | 860,90 » 183,24 181,22 +2,02 
4” 991,28 » 209,75 208,66 +1,09 
1125,64 236,34 236,95 — 0,61 
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Henry’sche Gesetz auch für die Absorption durch Kautschuk 
gültig. 

In den obigen Tabellen ist das absorbirte Volumen stets 
auf 0° und 760 mm Druck reducirt, und das soll überall ge- 
schehen. Nennen wir dann Absorptionscoöfficient A das 
bei 760 mm Druck von 1 cm? Kautschuk absorbirte Volumen, 
so können wir schreiben A, = A.p/760. 

Um den Einfluss der Temperatur zu untersuchen, wurde 
das Gefäss A bis dicht an den Hahn in Eis oder Wasser- 
bädern von verschiedener Temperatur gehalten. Für die Ab- 
sorption der CO, habe ich etwa 30 Versuche ausgeführt, 
will aber nur die Mittel für die verschiedenen Temperaturen 
angeben: 


Temp. A berechnet | Diff. E 
9.) 19817 13507 | +0,0310 
16 1,0670 10850 | —0,0180 
38 0,7623 0,7966 —0,0343 
u 48 | 0,6931 0,6951 —0,0020 me 
62 0,6255 0,5838 +0,07 
74 0,4986 0,5272 —0,0286 


Daraus ergibt sich, dass A, nicht der Temperatur propor- 
tional abnimmt, sondern langsamer. Die Wahrscheinlich- 
keitsrechnung gibt: 


A, = A, + Bt + Ct? = 1,3507 — 0,018 081 ¢ + 0,0,9213 22, 


wonach obige Zahlen berechnet sind. 

Ganz ebenso sind Versuche mit Wasserstoff gemacht. 
Auch hier erwies sich A, proportional dem Drucke. Der 
Einfluss der Temperatur ergibt sich aus folgenden Zahlen, 
welche wieder Mittel aus je mehreren Beobachtungen sind: 


Differenz 


Temp. A berechnet 
0, 0,01292 0,01278 | +0,00014 
> 0,01141 | .+0,00067 
12 0,00958 001078 =| —0,00120 
49 0,00658 0,00667 | —0,00010 5 
66 | 0,00585 0,00585 +0,00008 


Die Wahrscheinlichkeitsrechnung gibt hier: 
A; = A, + Bt + Ct? = 0,01278 — 0,00018 ¢ + 0,0,113 2%. 
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Wroblewski hatte aus seinen Versuchen fälschlich ge- 
schlossen, dass beim Wasserstoff A, mit der Temperatur 
wachse. Fir A, hat er gefunden: 


bei CO,:1,2779, bei H:0,02050. 


$ 4. Zur Messung der diffundirenden Gasmenge habe 
ich dieselbe Methode benutzt, welche Hr. Miller auf meinen 
Vorschlag angewandt hat: soviel Quecksilber in den Diffu- 
sionsapparat einfliessen zu lassen, dass der Gasdruck constant _ 
bleibt; dann ist das zugeflossene Quecksilbervolumen direct _ 
gleich dem diffundirten Gasvolumen. Der benutzte Apparat 
ist in der Figur 2 skizzirt. 
Aist ein Trichter, auf welchen 
ein Messingring B aufgekittet 
ist; auf ihn ist die stark ge- 
spannte Kautschukmembran C 
aufgekittet; um ihr noch mehr 
Festigkeit gegen Biegung nach 
unten zu geben, war in die freie 
Oeffnung des Messingringes 
ein weitmaschiges Drahtnetz 
eingelöthet, auf welchem also 
die Membran aufliegt. Am besten erwies sich zur Befestigung 
der Membran ein Kitt, der aus Kautschuk, Wachs, Schel- 
lack gemischt war; derselbe hält an Metall sehr fest und 
ist nicht so spröde wie Siegellack. In die untere Oefinung ~ 
des Trichters war ein Glashahn D und ein Rohr eingekittet, _ 
welches zu der durch einen Hahn verschliessbaren, in !,cm® __ 
getheilten Bürette E führte. In die Trichterwand war seit- 
lich ein Loch gebohrt und hier ein Manometer F eingekittet; 
ein Dreiweghahn G ist eingeschaltet. Als manometrische 
Flüssigkeit habe ich Glycerin benutzt. E ist mit Queck- 
silber gefüllt. 


= 


Zur Anstellung eines Versuches, z. B. mit CO,, wird — 
dieselbe durch D eingeleitet und strömt durch G aus. Ist _ 
man sicher, dass alle Luft entfernt ist, so schliesst man D, 
stellt G um, sodass F mit A communicirt. Das Gas diffun- __ 
dirt, das Manometer sinkt; nun wird der Hahn, welcher _ 
E abschliesst, geöffnet und der Zufluss von Quecksilber so f 
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regulirt, dass das Manometer constanten Druck anzeigt. Da 
der Apparat desto empfindlicher ist, d. h. das Manometer 
ein desto kleineres entweichendes Gasvolum anzeigt, je kleiner 
der freie Raum in A ist, so war derselbe dadurch verkleinert, 
dass ein etwas kleinerer Trichter H hineingesetzt war, dessen 
Ausflussröhre abgesprengt und verkittet, und dessen obere 
Oeffnung auch durch eine Glasplatte verkittet war. Der 
freie Raum in A betrug etwa 100 cm?, die Diffusionsöffnung 
100 cm?, Wasserstoff, als leichteres Gas, wurde durch @ 
eingeleitet. — Zur Messung der Temperatur befand sich 
unmittelbar über der Membran ein in !/,,° getheiltes Thermo- 
meter. 

Als Beispiel sei eine ganze Beobachtungsreihe mit CO, 
angeführt. 


1 2 8 4 l 2 3 4 
10" 10™ 15,15 20 11h 4m 15,3 
24 * 15,15 25 18 15,3 
38 | 182 30 31 
51 ig 1818 35 44 | 1885 
ll 4 153 40 57 15.4 


Die erste Spalte enthält die Ablesungen an der Bürette, 
die zweite die Zeit, die dritte die Zahl der Minuten, welche 
zur Diffusion von 5 cm? nöthig waren, die vierte endlich die 
Temperatur. Diese darf sich während eines Versuches nur 
wenig ändern, wenn derselbe brauchbar sein soll, weil sonst 
der ganze Apparat als Luftthermometer wirkt. Die Dicke 
der Membran wurde nachträglich bestimmt, indem das die 
Oeffnung bedeckende Stück herausgeschnitten und gewogen 
wurde. Sie lag bei den benutzten vier Membranen zwischen 
0,008 und 0,015 cm. Durch Division mit der Dicke in die 
pro Minute diffundirte Gasmenge wurde auf Einheit der 
Dicke reducirt. 

Das Gas diffundirte stets bei Atmosphärendruck; Wro- 
blewski hat gefunden, dass die Diffusion dem Drucke pro- 
portional sei, was übrigens selbstverständlich ist, da die 
Absorption dem Drucke proportional ist; die diffundirte 
Menge muss daher wegen des wechselnden Atmosphären- 
druckes durch Multiplication mit 760/p noch auf Normal- 
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Es ist klar, dass diese Art der Messung nicht die wahre 
Menge des diffundirten Gases ergibt; denn wenn CO, oder 
H nach aussen geht, geht gleichzeitig ein Diffusionsstrom 
von Luft nach innen, und die Beobachtung ergibt nur die 
Differenz zwischen den beiden diffundirten Mengen. Die 
Diffusion der Luft kann aber nur gering sein; anderenfalls 
könnte man nicht constante Werthe für die in je 5 Minuten 
diffundirte Gasmenge bei langen Beobachtungsreihen erhal- 
ten, da der Partialdruck der Luft im Inneren allmählich 
wachsen, die Diffusion also abnehmen müsste. Wir wollen 
also vorläufig von der Luft absehen. 

Ich habe je 20 Versuche im verschieden geheizten Zim- 
mer zwischen 9° und 33° ausgeführt. Ich gebe wieder nur 
die Mittelwerthe an; die einzelnen Beobachtungen schwank- 
ten sehr bedeutend, weichen bis zu 30 Proc. vom Mittel ab. 
Die Zahlen M der folgenden Tabellen bedeuten also die auf 
0° und 760 mm reducirte Menge Kohlensäure, welche durch 
1 cm? einer 1 cm dicken Membran diffundirt. 


Temp. 10°M beob. 10° M ber. Differenz 
9,0 21,956 21,269 +00 
15,5 41,975 40,302 
18,5 45,752 49,086 —3,384 
28,0 79,542 76,903 +2639 
30,4 79,944 83,930 —3,968 F 
33,4 95,038 $2,398 
M ist berechnet nach der Gleichung: en 


10° M = — 5,084 + 2,9281. 
Die Diffusion beginnt danach erst bei etwa +2° und nimmt 
von da an proportional der Temperatur zu. 


Die entsprechenden Zahlen für Wasserstoff sind: 
Temp. 10° M beob. 10% M ber. Differenz 
12,8 14,774 16,728 —1,954 
17,0 22,511 20,405 +1,894 
20,6 24,540 23,557 | +0,983 i wih 
27,8 29,396 29,861 —0,465 
30,7 31,803 32,401 —0,598 i 
M ist berechnet nach der Gleichung: [5 ~ 
65204-08756 
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Wenn man extrapoliren diirfte, wiirde also die Diffusion bei 
etwa —6° C. beginnen. 


§ 5. Die diffundirende Gasmenge M sollte durch die 
Gleichung: M = (A,:— Ap,1)d; gegeben sein. Bei der vor- 
liegenden Versuchsanordnung ist der Partialdruck p, auf der 
äusseren Seite der Membran stets 0, also M= A,,0;. Wir . 
können daher ö,, die Geschwindigkeit, mit welcher das Gas 
bei der Temperatur ¢ durch die Membran hindurchgeht, be- 
rechnen: 0,= M/4A,:. In der folgenden Tabelle ist diese 
Rechnung für p = 760 mm und die Temperaturen, für welche 
die Diffusion beobachtet ist, ausgeführt, indem die Werthe 
Ay»: für diese Temperaturen mittelst der Interpolationsformel 
berechnet wurden. Die Tabelle für CO, ist: 


Temp. 107° A 5.10*% berechnet Difterenz 
90 | 21,956 1,1950 18,373 14,378 + 3,995 
15,5 41,975 1,0920 38,439 38,612 — 0,173 

185 45,752 1,0472 43,690 49,798 — 6,108 
28,0 79,542 0,9161 86,827 85,219 + 1,608 ( 

30,4 79,944 0,8856 90,271 94,167 — 3,896 

33,4 95,038 0,8491 111,928 105,353 + 6,575 

die ö, sind berechnet nach der Gleichung: 
6 - 2 TORR em - 
10° X 19,179 + 3,7285 


Es findet sich somit das Resultat, dass die Geschwindig- 
keit der CO, im Kautschuk bei etwa 5° gleich 0 ist, bei 


steigender Temperatur aber derselben proportional wächst. 
Die gleiche Rechnung für Wasserstoff gibt: 


Temp. 10°x M A öx10%° ' 6x 10% ber. Differenz 
12,8 14,774 0,010 49 1408 1492 — 84 
17,0 | 22,511 0,009 74 2311 2158 +153 
20,6 24,540 0,009 09 2700 2729 — 29 
27,8 29,396 0,007 81 3764 3871 — 107 
30,7 | 81,803 0,007 23 4399 4330 + 69 


die ö sind berechnet nach der Formel: tn A 
10% x ö = (— 537,6 + 158,6 2) a Br 


min 
Es findet sich also bei beiden Gasen, dass die Ge- 
schwindigkeit proportional der Temperatur wächst, dass so- 
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mit ein anderes Verhalten vorliegt, als bei der Diffusion 
durch Flüssigkeiten, und man könnte daraus vielleicht den 
Schluss ziehen, dass der Durchgang nicht in Gasform statt- 
findet. Auffallend ist, dass für beide Gase in der Nähe von 
0° C die Geschwindigkeit 0 wird; das deutet darauf hin, dass 
dies eine Wirkung des Kautschuks ist; wir können uns viel- 
leicht denken, dass bei 0° die Anziehung der Kautschuk- 
molecüle auf Gase so gross geworden ist, dass dieselben durch 
die Zwischenräume nicht mehr hindurchgehen können. 

Die Geschwindigkeit des Wasserstoffs ist sehr viel grösser, 
als die der CO,. Wroblewski glaubt das Gesetz aufstellen 
zu können, dass sich die Diffusionsgeschwindigkeit verschie- 
dener Gase umgekehrt wie die Wurzel aus ihrer Dichte ver- 
halte; dass dies nicht zutrifft, zeigen obige Zahlen, aber auch 
schon die Thatsache, dass bei verschiedenen Temperaturen 
das Verhältniss der ö ein ganz verschiedenes ist. Es ist 
daher auch nicht möglich, wie es Wroblewski that, nach 
diesem Gesetz die Gegendiffusion der Luft zu berechnen, und 
die für H und CO, gefundenen Werthe damit zu korrigiren. 


Hannover, 1891. 
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VIII. Ueber die Diffusion des Ammoniaks durch 
Wasser und durch Alkohol; 
von Johannes Müller. 


(Inauguraldissertation, für die Annalen bearbeitet vom Hrn. Verfasser.) 
(Hierzu Taf. V. 


Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche haben den 
Zweck, den stationären Strom der Gase, besonders des Am- 
moniaks durch eine Flüssigkeitsschicht von endlicher Dicke zu 
untersuchen. Beobachtungen über solche Diffusion sind an- 
gestellt worden von Hrn. v. Wroblewsky') und Hrn. Stefan’), 
Die Diffusion des Gases ist nur beim herrschenden Atmosphären- 
druck betrachtet worden. 


$ 1. Beschreibung des benutzten Apparates. 


Das bei der nachfolgenden Untersuchung benutzte Am- 
moniakgas wurde aus Ammoniakflüssigkeit durch Kochen der- 
selben in der Kochflasche a entwickelt. Letztere war durch 
einen Kork verschlossen, durch den ein Sicherheitsrohr und 
ein Ableitungsrohr für das Gas führte. Um ein Entweichen 
des Gases durch die Poren des bei e befindlichen Korkes 
zu vermeiden, war derselbe mit einer dichten Schicht guten 
Siegellack überzogen. Durch die Glasröhre A gelangte das 
sich entwickelnde Gas in eine Flasche m, welche von kaltem 
Wasser umspült war und nach Art eines Liebig’schen Kühlers 
wirkte. In der Flasche m condensirte sich der in a entwickelte 
Wasserdampf. Die in der Flasche m sich ansammelnde 
Wassermenge war nur gering, wenn bei jedem Versuch neue 
Ammoniakflüssigkeit in die Flasche « gegossen wurde. Durch 
das Rohr / und den Schlauch s gelangte das Gas in ein 2m 
langes Glasrohr, das mit kleinen Stückchen Calciumoxyd an- 
gefüllt war. Der letzte Rest von Wasserdampf wurde in dem 
Rohre dem Gase genommen. Die Flasche m war ebenfalls 
durch Kork und Siegellack luftdicht verschlossen. 


1) v. Wroblewsky, Wied. Ann. 2. 1877, 
2) Stefan, Wien. Ber. 72. Abth. 2. p. 371 u. f. f 
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Nachdem das Gas durch das Trockenrohr gegangen war, 
gelangte es in die etwa 2000 ccm grosse Flasche M, welche 
oben mit drei Oefinungen versehen war und als Gasometer 
diente. In die mittlere Veffnung führte das Zuleitungsrohr. An 
dieser wie auch an den beiden übrigen Oeffnungen war durch 
Siegellack ein luftdichter Verschluss der Flasche sorgfältig her- 
gestellt. 

In die Oeffnung g der Flasche M war mittelst eines Korkes 
eine bei n rechtwinklig gebogene, bei z mit einem Hahn ver- 
sehene Glasröhre eingesetzt. An dieses Rohr konnten bei w 
die zu den einzelnen Versuchen dienenden Glasröhren angesetzt 
werden. Bei w wurde auf die nach M führende Röhre ein 
weiteres Glasrohr geschoben, in welchem wiederum bei x durch 
Siegellack ein dreimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr eingekittet 
war, das in seinem unteren Theile yv dazu diente, die Flüssig- 
keit aufzunehmen, durch welche das Gas diffundiren sollte. Bei 
w war ebenfalls ein luftdichter Verschluss durch Siegellack her- 
gestellt. 

Durch die dritte Oefinung r des Gefässes M führte ein 
Glasrohr von (1.88.2) qmm Querschnitt bis auf den Boden. 
Dieses Glasrohr war etwas oberhalb des Korkes p rechtwinklig 
gebogen; ferner durch einen kurzen Schlauch verbunden mit 
einer etwa 2 m langen Glasröhre von derselben Weite, die 
ihrerseits wieder verbunden war durch einen Kautschukschlauch 
mit dem unteren Ende eines senkrecht aufgestellten graduirten 
Rohres. Mittelst eines Quetschhahnes konnte der Schlauch am 
unteren Ende des graduirten Rohres fest geschlossen werden. 
War dies geschehen, so wurde das graduirte Rohr mit Queck- 
silber gefüllt, der Quetschhahn wurde für einen Augenblick weit 
gelöst und das Quecksilber strömte durch die Glasröhre AB 
in den Behälter M. War der Boden des Gasometers M hin- 
reichend mit Quecksilber bedeckt, so wurde der Quetschhahn 
geschlossen, und die ganze Röhre war mit Quecksilber gefüllt. 

Wurde das Gas in der Flasche a entwickelt, so füllte sich 
allmählich das Gasometer M mit demselben. Der Hahn bei : 
war gedfinet, sodass das Gas durch den ganzen Apparat strémte. 
Von dem Gase musste eine grosse Menge entwickelt werden, 
damit sicher alle Luft bei Beginn des Versuches ausgetrieben 
war. Hiervon hing wesentlich der Erfolg des Versuches ab. 


u 2 
) 
3 
iS 
e 
le 
| 
m 
ls 


556 J. Müller. 
Sobald es sicher war, dass das Gasometer M völlig mit Am- 
moniak gefüllt war, wurde durch einen Quetschhahn bei k der 
\ Kautschukschlauch geschlossen, und es wurde Ammoniakflüssig- 
keit in die Röhre vy mittelst einer Pipette gegossen. Die 
Flüssigkeitssäule begann sofort zu steigen im Rohre empor 
nach x, da die Flüssigkeit nicht völlig mit Gas gesättigt ist. 
Um die Flüssigkeitssäule in der Lage vy zu erhalten, lässt man 
durch Lösen des Quetschhahnes am untern Ende des graduirten 
Rohres Quecksilber zufliessen derart, dass das absorbirte Vo- 
lumen Ammoniak beständig im Gasometer M durch ein gleiches 
Volumen Quecksilber ersetzt wird. Innerhalb des Gasometers 
befindet sich das Gas unter dem draussen herrschenden Atmo- 
sphärendruck. Der Theil yv der Diffusionsréhre war umspült 
von Wasser constanter Temperatur. Nothwendig erfolgt an der 
Stelle, wo die Absorption und Wiederabgabe des Gases vor 
sich geht, eine Wärmeentwickelung. Um den störenden Ein- 
tluss der letzteren zu vermeiden, war das Wasserbad constanter 
7 Temperatur néthig. Am graduirten Rohr konnte die in den 

Behälter M strömende Quecksilbermenge in Cubikcentimeter 

abgelesen werden. 

Wihrend des Versuches sind Schwankungen der Zimmer- 
temperatur sorgfältig zu vermeiden. Infolge einer Temperatur- 
änderung würde das in M eingeschlossene Gas sein Volumen 
ändern, und dadurch müsste eine regellose Bewegung der 
Flüssigkeitssäule eintreten. Andererseits wird auch das Volu- 
men des in beträchtlicher Menge zur Verwendung kommenden 
Quecksilbers geändert werden. 

Es ist erforderlich, dass die Flüssigkeitssäule genau bis 
zum äussersten Rand v der Diffusionsröhre reicht. Ist dies 
nicht der Fall, so wird sich im Rohre bei v Gas ansammeln, 
dort einen Partialdruck ausüben und den Gang der Diffusion 
stören. Um stets über dem Ausgang des Rohres v reine Luft 
zu haben, wurde über denselben weg ein schwacher Strom reiner 
atmosphärischer Luft von der Temperatur des Zimmers geleitet. 

Die Bewegungen der Flüssigkeitssäule yo wurden in einer 
Entfernung von etwa 2 m, wo sich auch das mit Quecksilber 
» gefüllte graduirte Rohr befand, mit einem Fernrohr beobachtet. 
; Eine geringe Drehung an einer der Schrauben des (Quetsch- 

hahnes ¢ veranlasste sofort eine Bewegung der Flüssigkeitssäule. 
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Die Flüssigkeit muss in beiden Schenkeln gleich hoch stehen; 
ist dieses nicht der Fall, so befindet sich das Gas unter einem 
andern als dem Atmosphärendruck. 


14 i § 2. Diffusion durch eine Wasserschicht bei 15°C. 
Es ist zunächst die Frage äufzuwerfen, inwiefern hängt die 
I Menge des diffundirenden Gases von dem Querschnitt und der 
) Länge der Flüssigkeitssäule y v ab. Es folgen zunächst die 
Beobachtungen, bei denen die Flüssigkeit eine Temperatur von 
3 15° C. hatte. Es sind vier Röhren von verschiedenem Quer- 
schnitte und von verschiedener Länge benutzt worden. In Inter- 
‘ vallen von 5 Minuten ist der Stand des Quecksilbers im gra- 
t duirten Rohre abgelesen. 
J 1. Barometerstand: 758 mm, Temperatur der Flüssigkeit: 
J 14,3—15,2° C. Zimmertemperatur: 20°, Querschnitt der Flüssig- 
. keitssäule: 0,251 qem. Länge derselben: 8,3 cm. 
n 4 
Zeit cem A Zeit ecm 
4 —0,16 — | 10 2 ae 1,75 
‘ 8 50 | +3,45 3,61 | 10 25 10,60 1,25 
“ 8 55 7,15 3,70 10 30 12,36 1,76 
9 0 10,56 3,41 10 35 14,03 1,67 
u. 9 5 13,80 3,24 10 40 ome 1,40 
Tr 9 10 16,95 3,15 10 45 16,80 1,40 
l- 9 15 19,80 2,85 10 50 18,20 1,40 
n 9 20 | 22,58 2,78 10 55 19,60 1,40 
Em | ;- 2,54 11 0 20,92 1,32 
930 | 27,65 2,58 1 5 22,25 1,33 
” 9 35 | 30,05 2,40 11 10 23,57 1,32 
es 9 40 32,50 2,45 11 15 _ 1,32 
n, 9 45 34,60 2,10 11 20 1,32 
yn 9 50 —_ 1,95 11 25 27,53 1,32 
ft 9 55 | 38,50 1,95 11 30 28,82 1,29 
10 0 1,80 _ 11 35 30,15 1,33 
or 10 5 3,60 1,80 11 40 — 1,40 
ot. 10 10 5,35 1,75 1 45 32,95 1,40 
er 10 15 7,10 1,75 
er 
et. Während der Zeit von 10" 55’ bis 11" 45’ diffundirten im 
h- Durchschnitt in 5 Minuten 1,33 ccm. 
le. In der ersten Spalte der Tabelle ist die Zeit angegeben, 
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u 10 15 15,90 2,60 1 50 | 610 0,75 
1020 18,20 2,30 1 55 6,90 0,80 

0% 20,20 2,00 2 0 | 7,60 0,70 
u 10 30 22,30 2,10 12 5 > 0,70 
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in der zweiten der Stand des Quecksilbers, in der dritten das 
Volumen des absorbirten Ammoniaks. Meist war es nöthig, 
das graduirte Rohr 2--4 mal zu füllen, ehe sich der stationäre 
Zustand herausstellte. 

Bei der Annahme, dass die diffundirende Gasmenge, sobald 
der stationäre Zustand eingetreten ist, proportional ist dem 
Querschnitt der Röhre und umgekehrt proportional der Länge 
derselben, ergibt sich, dass 8,79 cbm in der Minute durch 
eine Schicht von 1 gem Querschnitt und 1 cm Dicke diffundiren 
werden. Dieses Volumen, reducirt auf 0° C. und 760 mm 
Barometerstand, sei mit D,, bezeichnet und es ist D,, = 8,17. 

2a. Barometerstand: 761 mm. Zimmertemperatur: 19° C, 
Temperatur der Flüssigkeitssäule: 14,9—15,2° C. Länge der 
Flüssigkeitssäule: 8,7 cm. Querschnitt derselben: 0,111 qem. 


Zeit cem J Zeit ecm A 
10° 5 10,45 _ 11° 40 39,60 0,84 
10 10 13,30 2,85 11 45 5,35 — 


10 35 24,20 1,90 12 10 9,00 0,70 

10 40 25,90. 1,70 12 15 9,65 0,65 
45 27,33 1,43 12 20 10,30 0,65 
50 28,80 1,47 12 2 10,95 0,65 
55 30,13 1,33 1230 | — 0,52 
0 31,30 1,17 12 35 A 0,52 
5 = 1,20 12 40 an 0,52 
10 33,70 1,20 12 45 ae 0,52 
15 34,82 1,12 12 50 13,56 0,52 
20 zn 1,03 12 55 ~ 0,60 
25 = 1,03 1 0 2 0,60 
30 37,90 1,08 15 15,36 0,60 
35 38,76 0,86 | er | | 


In der Zeit 11" 25’—1" 5’ diffundirten im Durchschnitt i 
5 Minuten 0,56 cbm Ammoniak. Demnach ist D,, = 8,22. 
2b. Barometerstand: 764 mm. Zimmertemperatur 19° C. 
Temperatur der Flüssigkeitssäule: 14,7—15,2° C. Länge der 
Flüssigkeitssäule: 6,6 cm. Querschnitt derselben: 0,111 qem. 
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Zeit ecm | 4 Zeit ecm A 
0,25 - 12 0 | 78 0,73 
120 0,95 0,70 2 5 7,96 
1% 1,73 0,78 12 10 8,70 0,714 
11 30 _ 0,83 12 15 _ 0,76 
13 _ 0,88 12 20 10,22 0,76 
m 40 4,22 0,88 | 12 8 _ 0,72 
18 ~ 0,77 | 12 30 11,66 0,72 
11 50 5,77 0,78 | 12 35 _ 0,7 
u 55 6,52 0,77 | 12 40 13,23 0,79 


Im stationären Zustande diffundirten im Durchschnitt in 
5 Minuten 0,74 ccm Ammoniak. Es ist D,, = 8,27. 

Aus den mitgetheilten Beobachtungen geht zunächst hervor, 
dass die von der Flüssigkeit in gleichen Zeiten absorbirten 
Gasvolumina abnehmen bis zuletzt ein stationärer Zustand des 
Gasstromes eintritt. Es wird bestätigt durch die Zahlenwerthe 

8,17; 8,22; 8,27; 

welche die Mengen Ammoniakgas angeben, die durch eine 
Schicht von 1 qem Querschnitt und 1 cm Dicke in einer Minute 
diftundiren, dass die diffundirende Gasmenge proportional dem 
Querschnitte und umgekehrt proportional der Länge der Flüssig- 
keitssäule ist, sobald der stationäre Zustand eingetreten. Die 
Querschnitte der benutzten Glasröhren sind bestimmt worden 
durch das Gewicht eines gemessenen Quecksilberfadens. Schwierig 
ist es nach Beendigung des Versuches die Länge der Flüssig- 
keitssäule zu bestimmen. Freilich verdampft nur wenig Flüssig- 
keit während des etwa 3—4 Stunden dauernden Versuches. Um 
aber den hierdurch entstandenen Fehler zu beseitigen, wurde 
die Säule zu Anfang und Ende des Versuches wiederholt mit 
einem dünnen Drahte gemessen. Die benutzten Diffusions- 
röhren waren sämmtlich zweimal gebogen, die Wege durch die 
Flüssigkeit waren also nicht gleich; gemessen wurde die Länge 
der Axe der Röhre. Die Schwankungen der Zimmertemperatur 
waren nur unbedeutend. 

Es sind noch vier weitere Versuche angestellt, deren Re- 
sultate in der nächsten Tabelle enthalten sind. 

Die Zahl, welche das Volumen Ammoniak angibt, das 
durch eine Schicht von 1 qem Querschnitt und 1 cm Dicke in 
1 Min. diffundirt, möge mit D bezeichnet werden. Das durch jene 
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Schicht bei 1 em Druckdifferenz diffundirende Gasvolumen werde 
als Diffusionsconstante D bezeichnet. Der an D befindliche 
Index soll die Temperatur der Flüssigkeitssäule angeben. 

Für D,, ergeben sich aus sieben Beobachtungen die fol- 
genden Werthe: 


Beobachtung 1. 2a. 2b. 3 a. 3b. da, 4b, 
Barometerstand 758 761 764 765 766 765 764 
Dis 817 | 8,22 | 827 | 8,17 808 7,94 17,96 

D., 0,108 0,108 0,109 0,107 0,106 0,104 0,104 


Als mittlerer Werth ergibt sich für D,, = 0,106. Zweifellos 
wird sich mit dem Drucke auch der Werth von D ändern. 
Hr. von Wroblewsky') hat gefunden, dass die Geschwindig- 
keit, mit welcher eine gegebene Gasmenge durch eine Kautschuk- 
membran diffundirt, dem Drucke des diffundirenden Gases auf 
die Membran proportional ist. Vielleicht gilt für die Diffusion 
der Gase durch Flüssigkeiten dasselbe Gesetz. — 
§ 3. Diffusion durch eine Wasserschicht bei 0°, 30° und 40°C, 
Zunächst ist nun die Frage aufzuwerfen nach dem Zu- 
sammenhange der Constanten D mit dem Absorptionscoéffi- 
cienten des Gases. Je mehr die Fliissigkeit im Stande ist, zu 
absorbiren, um so grösser wird die Constante D sein, was 
durch die weiteren Versuche bestätigt wird. Die Beziehungen 
der Diffusionsconstanten D zum Absorptionscoöfficienten sind 
untersucht worden, ausser bei der Temperatur 15° C., bei den 
Temperaturen 0°, 30° und 40°C. In dem einen Falle tauchte 
das Diffusionsrohr yv in ein Becken, das mit kleinen Eis- 
stückchen angefüllt war, im anderen Falle in ein Wasserbad, 
das durch eine Flamme und durch Rührer stets auf 30° oder 
40°C, erhalten wurde. Der Wasserbehälter bestand aus einem 
Blechkasten von 25cm Länge, 10cm Breite und 15cm Höhe. 
Auf der oberen Fläche des Kastens befand sich eine längliche 
Oeffnung, in welche das Diffusionsrohr gesenkt werden konnte. 
Unmittelbar neben dem Diffusionsrohr lag in allen Fällen die 
des Thermometers. 
1) v. Wroblewsky, Pogg. Ann. 158. p. 545. 
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5. Barometerstand 757 mm. Zimmertemp.: 19°C. Tem- 
peratur der Flüssigkeitssäule 0—0,2° C. Querschnitt der Flüssig- 
keitssäule (0,374) gem. Länge derselben: 7,6 cm. 

Es sind bereits 25ccm Ammoniakgas aufgenommen. 


Zeit cem 4 \ Zeit cem 4 

9 55 0,00 _ 11" 10 26,85 3,20 

10 0 ~ 11 15 30,05 3,20 

10 10 17,50 — 11 20 33,15 3,10 

10 15 “ 5,78 11 25 36,10 2,95 

10 20 29,06 5,78 

10 25 = 4,90 11 40 0,16 - 

10 30 38,86 4,90 11 45 
11 50 6,45 3,15 

10 40 4,30 — 11 55 - i 

10 45 9,45 4,65 12 0 sine 2,91 

10 50 13,30 3,85 12 5 _ 2,91 

i0 55 17,00 3,70 12 10 18,10 7 0Ct—t~* 

1 0 20,55 8,55 12 15 21,02 292 

1 5 23,65 3,10 12 20 23,95 2,92 = 

D=11,3 und D=015. 


Zwei weitere Beobachtungen ergaben: 

D, = 11,5; D, =0,152; D, =11,4; D,= 0,149. 

Nach Reduction auf 0°C. und 760 mm Barometerstand 
ergibt sich: 

D=11,5 und D, = 0,152. 

Aus den drei Beobachtungen ergibt sich für D, der mitt- 
lere Werth 0,150. Demnach wächst D fast proportional mit 
dem Absorptionscoéfficienten, wenn wir annehmen, dass 1 Vol. 
Wasser bei 0° C. 1050 Vol., bei 15°C. 727 Vol. Ammoniak 
aufnimmt.!) Ausserdem scheint aber auch innerhalb der Tem- 
peraturgrenzen 0 bis + 40°C. die Diffusionsconstante D pro- 
portional zu sein der Wurzel aus der absoluten Temperatur 
der Flüssigkeitssäule oder der Moleculargeschwindigkeit des 
Gases. 

Die Beobachtungen bei 30 und 40°C. bestätigen das 
oben ausgesprochene Gesetz für die absoluten Temperaturen 
von 273—313°. Wenn die Flüssigkeitsschicht im Diffusions- 


1) Rühlmann, Grundriss der Chemie, Berlin 1880. p. 77. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XLIII. 36 
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rohre auf 60° C. erwärmt wurde, so lag die Gefahr nahe, dass 
Wasser von der Diffusionsröhre zum Gasometer M destillirte. 
Es war deshalb erforderlich, in allen Fällen das Gasometer 
auf einer Temperatur zu erhalten, die nahe über der Tem- 
peratur des Diffusionsrohres lag. Das Wasserbad, in welchem 
das Gasometer M sich befand, war sehr gross; deshalb waren 
die Schwierigkeiten, eine constante Temperatur herzustellen, 
infolge der Wärmeausstrahlung erhebliche. Das Verbindungs- 
rohr zwischen dem Diffusionsrohr und dem Gasometer war 
möglichst kurz hergestellt, befand sich nur theilweise in dem 
Wasserbade und hatte dementsprechend eine andere Temperatur 
als M. Bei der Temperatur von 60°C. war die Flüssigkeit im 
Diffusionsrohr beständig in sehr lebhafter Bewegung, da das 
Gas in M unaufhörlich sein Volumen infolge der Temperatur- 
schwankungen änderte. 


8. Barometerstand: 758 mm; Zimmertemperatur: 20° C, 
Temperatur der Fliissigkeitssiule : 29,9—30,2° C. Querschnitt 
der Flüssigkeitssäule: (0,345° =) qem. Länge derselben: 6,3 cm. 


Zeit ccm A Zeit cem A 

45 5) 5,40 _ 4" 50' 22,45 

4 10 , 7,20 1,80 4 55 24,30 1,85 

4 15 _ 1,79 5 0 _ 1,85 
7 4 20 — 1,79 5 5 _ 1,85 

4 25 _ 1,79 5 10 31,75 1,85 
Bere“ . 1,79 5 15 31,70 1,85 
4 85 16,14 1,79 


Nach diesem Versuche ist: = y 
= 5,7 und D,, = 0,075. oat: 


Zwei weitere Versuche ergaben: 
D,, = 5,51; D,= 0072 und D,, = 5,44; D,, = 0,072. 


Beobachtungen über die Diffusion des Ammoniaks 
durch eine Wasserschicht bei 40° C. 


10a. Barometerstand: 760 mm; Zimmertemperatur: 19° C 
Länge der Wassersäule: 5 cm. Querschnitt derselben (0,205°x) 
qem. Temperatur derselben: 39,8 —40,4° C. 
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Zeit ecm 4 | Zeit | ecm 
0’ 0,50 - | | 5,58 
9 5 1,13 068 9 4 | 6,21 
9 10 1,77 0,64 | 9 50 6,83 


15 2,40 068 | 9 55 | 1,45 
20 3,03 0,63 10 0 8,10 
25 3,69 0,66 10 5 _ 
30 4,29 0,60 10 10 | 9,36 
35 4,92 0,67 | 


Nach diesem Versuche ist: 
D,, = 4,17 und D,, = 0,055. 
Zwei weitere Versuche ergaben: es 
D,, = 4,26; = 0,056 und D,,=3,54; D,, = 0,048. 
Bezeichnen wir den Absorptionscoéfficienten mit A (der an 
A angefiigte Index deute die Temperatur an, bei welcher die 
Absorption erfolgt), so ergeben sich fiir die Absorption des 
Ammoniak in Wasser nach den Untersuchungen von Roscoe 
und Dittmar die folgenden Werthe: a 
A, = 1148; 
Nach Bunsen ist 
A,= 1050 und A, = 727. 
Das Verhältniss zwischen diesen beiden ist fast dasselbe, 
wie das Verhältniss zwischen den von Roscoe und Dittmar 
gegebenen Werthen. Bei Annahme der letzteren und des 
D,, = 0,106 wird durch Rechnung: Pie: 
D, = 0,156; D,, = 0,072; D,, =0,056. 
Durch Beobachtung ist gefunden: 
D, = 0,150; D,, = 0,073; D,, = 0,053. 
Die von den verschiedenen Autoren angegebenen Absorptions- 
coéfficienten variiren erheblich. Trotz der Uebereinstimmung 
der beobachteten und berechneten Werthe ist mit Vorsicht das 
Gesetz auszusprechen, nach welchem die Stärke der Diffusion 
proportional ist dem Absorptionscoéfficienten und ferner pro- 
portional der Wurzel aus der absoluten Temperatur. 


$4. Diffusion des Ammoniaks durch Alkohol. 


Um das Wesen der Constanten D noch näher zu prüfen 
sind zwei Wege vorhanden. Entweder untersuche man ® für 
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den Durchgang eines anderen Gases, etwa Kohlensäure, durch 
eine Wasserschicht, oder prüfe D für den Durchgang des 
Ammoniakgases durch eine zweite Flüssigkeit, etwa Alkohol. 
Die Diffusion der Kohlensäure ist zu gering, um mit dem 
oben beschriebenen Apparate gemessen werden zu können. 
Ammoniak wird stark vom Alkohol absorbirt und diffundirt 
stark durch eine Alkoholschicht. Zu den Schwierigkeiten der 
Versuche, welche auf p. 556 angedeutet sind, kommt noch 
hinzu, dass Alkohol stärker verdampft als Wasser. Die Alkohol- 
säule wird also nicht bis zum Ende des Versuches dieselbe 
Länge behalten. Damit möglichst am Schlusse des etwa 2 Stun- 
den dauernden Versuches die Flüssigkeit in beiden Schenkeln 
des Diffusionsrohres gleich hoch stand, wurde zu Anfang soviel 
Alkohol eingegossen, dass derselbe in dem nach dem Gasometer 
gelegenen Theil der Diffusionsröhre höher stand als im offnen 
Schenkel. Wenn naeh einiger Zeit die absorbirte Menge con- 
stant wurde, so hatte in beiden Schenkeln die Flüssigkeit die- 
selbe Höhe und reichte auch, wie es verlangt wird, genau bis 
zum Rande y der Diffusionsröhre. 

la. Barometerstand: 761 mm; Zimmertemperatur: 20° C.; 
Länge der Flüssigkeitssäule: 8,8 cm; Querschnitt derselben: 
(0,354°. 2) gem; Temperatur derselben: 20° C. 


Zeit ccm 4 Zeit ecm 4 
pro Minute | pro Minute 

9° 56’ 2,50 0,202 
1 8,50 1,20 11 10 _ 0,202 
5 13,60 1.27 11 15 35,90 0,202 
10 _ 0,62 0,185 
15 19,80 0,62 1 25 _ 0,185 
20 _ 0,39 11 30 oa 0,185 
25 | 23,70 0,39 11 35 | 39,60 0,185 
80 | — 0,32 | 
35 | 26,90 0,32 11 40 5,85 Er 


o | — 0,255 11 45 _ 0,18 
45 29,45 0,255 11 50 _ 0,18 
50 _ 0,24 156) — 0,18 
55 81,85 0,24 12 0 9,45 0,18 

0 _ 0,202 


D“ und D« entsprechen den früher ermittelten Grössen D 
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Es wird 5,=3,72 und Ds, = 0,049. 

Die fiinf angestellten Beobachtungen bei Alkoholsiiulen 
von verschiedenem Querschnitt und verschiedener Lange haben 
folgende Resultate ergeben. 


Beobachtung la 1b Ba BD 3 
Doo 3,72 3,75 3,48 3,40 3,60 
DR, 0,049 0,049 0,046 0,045 0,047 


Die Temperatur der Alkoholsäule schwankte zwischen 
20° bis 20,2°C. 
Aus diesen Beobachtungen ergibt sich für Dz, der Werth 0,047. 
Nach den Untersuchungen von Roscoe und Dittmar?) 
werden bei 15°C. 795 ccm Ammoniak, bei 20° C. 690 ecm Am- 
moniak von 1 ccm Wasser absorbirt. Unter Annahme dieser 
Werthe ergibt sich aus der auf p. 560 gegebenen Tabelle für 


D,, = 0,093, während Dg, = 0,047 gefunden ist. oe 


moniaks in Alkohol bei 20°C. 
Es wurde benutzt ein Glasgefäss M’ (Fig. 3), das oben drei 


Oeffnungen hatte. In die mittlere Oeffnung war mit Siegellack 


ein graduirtes Rohr eingekittet, das unmittelbar über der un- 
teren Oeffnung durch einen Hahn geschlossen werden konnte. 
In der zweiten Oeffnung war ein Glasrohr eingekittet zum Ein- 
strömen des Ammoniaks in das Gasometer M’. Das Gas wurde 
in der auf p. 554 angegebenen Weise hergestellt und ebenso wie 
früher getrocknet. In der dritten Oeffnung der Flasche M’ 
war ein Manometerrohr befestigt, in dessen Schenkeln sich 
Quecksilber befand. Bei w strömte das Gas in die Flasche 
ein und trat bei geöffnetem Hahn durch das graduirte Rohr 
aus. Wenn angenommen werden konnte, dass alle atmosphä- 
rische Luft aus M’ vertrieben war, wurde bei w und ¢ ge- 
schlossen. In beiden Schenkeln des Manometerrohres stand 
das (Quecksilber gleich hoch. In das graduirte Rohr wurden 
jetzt etwa 2 ccm absoluten Alkohols gegossen, der Hahn ¢ 
wurde geöffnet, und es strömte eine gemessene Menge Alkohol 
in die Flasche M’. Sogleich begann die Absorption, die Queck- 


1) Roscoe und Dittmar, Liebig’s Ann. 47. p. 321. 
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silbersiiule bewegte sich nach dem geschlossenen Ende des 
Manometerrohres. Um in M’ den Atmosphiirendruck zu er- 
halten, wurde das graduirte Rohr mit (Quecksilber gefüllt, 
durch den geöffneten Hahn strömten soviel Raumtheile Queck- 
silber nach M’, wie Raumtheile Ammoniak absorbirt wurden. 
Die Flasche M’ befand sich in einem Wasserbad von 20°C, 


Beobachtungen. 


Vol. des Vol. des h 

Temperatur Druck Alkohols absorb. Am- Absorptions- 

in cem moniaks red.  N0@fficient 
20° | 760 0,2 | 68 ccm 340 
, 199° | 1a 0,2 64 „ 320 
19,8 758 0,2 > | 300 
20,1 | 762 0,3 | 10, | 350 
20,0 760 0,3 102 „ 340 
20,8 759 0,3 327 


Hiernach werden bei 20° C. und 760 mm Barometerstand 
von 1 Vol. Alkohol etwa 330 Vol. Ammoniak absorbirt. 

Die Bestimmung des Absorptionscoöfficienten ist noch in 
einer etwas abgeänderten Weise vorgenommen worden. Das 
Rohr w wurde fortgenommen und ersetzt durch einen Kautschuk- 
stöpsel, durch den ein Glasrohr mit Hahn führte. Vor der 
Füllung des Gasometers wurde eine kleine dünnwandige, mit 
absolutem Alkohol gefüllte Kugel an Faden in M’ eingelassen. 
Nachdem das Gas eingeströmt war, konnte durch Schütteln der 
Flasche M’ die-Glaskugel zum Zerspringen gebracht werden. 
Die in der Kugel enthaltene Menge Alkohol war durch die 
Wage ermittelt. Die Versuchsanordnung war im übrigen un- 
verändert. 

Aus den drei in solcher Weise angestellten Beobachtungen 
hat sich ergeben, dass 1 Vol. Alkohol bei 20° C. etwa 350 Vol. 
Ammoniak absorbirt. 


Beobachtungen. 
Vol. des Vol. des 2 
Alkohols absorb. Am- | Temperatur Druck 
in cem moniaks red, ee 
er 0,55 175 ccm 20° 760 350 al 
\ 0,46 156 „ 20 759 340 


0,41 148 „ 20 159 360 
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Diffusion des Ammoniaks durch Wasser und Alkohol. 567 


Die angegebenen Methoden geben immerhin nur einen 
Näherungswerth für den zu suchenden Coéfficienten. Es ist 
schwer die Temperatur eines Wasserbades durchaus constant 
zu halten. In beiden Fällen musste Alkohol im Gasometer M’ 
verdampfen, das Volumen des absorbirenden Alkohols ist also 
im allgemeinen zu gross in Rechnung gebracht worden. 

Von 1 Volumen Wasser werden bei 20° C. etwa 690 Vo- 
lumen Ammoniak absorbirt, während 1 Volumen Alkohol bei 
20° C. nach den angestellten Beobachtungen 340 Volumen 
Ammoniak in sich aufnimmt. Nahezu im Verhältniss dieser 
Absorptionscoéfficienten stehen die früher gefundenen Diffusions- 
constanten 

D,, = 0,093 und Ds, = 0,047. 

Es darf deshalb wohl das schon früher ausgesprochene Ge- 
setz, nach welchem die Diffusion proportional dem Absorptions- 
coöfficienten wächst, als nahezu bestätigt angesehen werden. 


=) 


1 Die vorgelegten Beobachtungen sind im physikalischen 
Laboratorium der technischen Hochschule zu Hannover ange- 
n stellt worden. Dem Leiter dieses Laboratoriums Hrn. Prof. 
N H. Kayser sagt der Verfasser für das ihm erwiesene Wohl- 
* wollen seinen Dank, | 
r 
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IX. Electromotorische Kräfte; von F. Paschen, 


I, Tropfelectroden aus Zink- und Cadmiumamalgam. 


Die in neuester Zeit von den Herren W. Ostwald!), 
E. Warburg?) und F. Braun’) über Tropfelectroden aus- 
gesprochenen Ansichten differiren in mancher Hinsicht. Sie 
stimmen aber u.a. darin überein, dass ein Metall in einer 
Salzlösung des gleichen Metalles keinen „Tropfstrom“ geben 
kann. Die Begründung dieses Schlusses geschieht in ver- 
schiedener Weise und ist veranlasst durch Versuche des 
Hrn. Pellat®), welcher diese Eigenschaft an Tropfelectroden 
aus Zink-, resp. Kupferamalgamen in Zink-, resp. Kupfer- 
Salzlösungen und aus Quecksilber in Mercuronitratlösung 
fand. 

In einigen kürzlich veröffentlichten Versuchen ®) be- 
schäftigte ich mich mit tropfendem Zinkamalgam und fand 
zwischen diesem und ruhendem Amalgam in neutraler Zink- 
vitriollösung electromotorische Kräfte von mehr als 0,3 Volt; 
das dazu benutzte Amalgam besass nur äusserst wenig Zink, 
verhielt sich aber electromotorisch fast wie reines Zink. Ich 
benutzte ferner die von mir als „Strahlelectrode“ beschrie- 
bene®) Form der Tropfapparate. Wenn diese mit Queck- 
silber gefüllt sind, scheint sich zwischen dem Strahl und 
dem Electrolyten, über welchem dieser fliesst, keine elec- 
trische Differenz auszubilden. Ich nahm diese Ladungslosig- 
keit auch für den Zinkamalgamstrahl an und kam zu dem 

' zweifelhaften Werthe von 0,156 Volt für die Spannungs- 


1) W. Ostwald. Verschiedene Referate in der Zeitschr. f. Physik. 
Chemie über diesen Gegenstand. 
2) E. Warburg, Wied. Ann. 38. p. 320. 1889; 41. p. 1. 1899. 
8) F. Braun, Wied. Ann. 41. p. 449. 1890. 
4) Pellat, Compt. rend. 108. p. 607. 1889. 
: 7 5) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 186. 1890. 
8) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 42. 1890, 
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Electromotorische Kräfte. 


differenz Am| Hg. Wiederholungen der Messungen mit 


Amalgamen von gleichem Zinkgehalte, aber mit ruhigeren 
Strahlen, welche allerdings infolge eigenthümlicher Schwierig- 
keiten nur für sehr kurze Zeit herzustellen waren, gaben für 
Am | ZnSO, Sam grössere Werthe bis 0,4 Volt, sodass für 


Am Hg kleinere Werthe übrig blieben. Bei stärkerem 


Zinkgehalte des Amalgam erhielt ich nicht so ruhige Strahle, 
dass genauere Messungen zu bewerkstelligen waren. 
Angesichts des Schlusses, zu welchem die genannten 
Forscher von verschiedenen Gesichtspunkten aus gelangt 
waren, habe ich Versuche mit Amalgamen von höherem 
Zinkgehalte angestellt. Die Ausflusséffnungen der Electroden 
erhielten solche Weite, dass sie sich nicht sobald verstopften. 
Dabei entstanden aber so unruhige Strahle, dass die Ver- 
suche nur einen qualitativen Charakter tragen. Ich liess 
die Amalgamstrahle ferner auch in und über neutralen Lö- 
sungen von MgSO, und MgCl, fliessen und stellte ähnliche 
Versuche mit Cadmiumamalgamen in CdBr,, MgSO,, MgCl, 
an. Mit Hülfe von Quecksilberstrahlen wurden die Kräfte 
Hg L ermittelt, wo L die Lösungen: ZnSO,, CdBr,, MgSO,, 


MgCl, bedeutet. Es fragte sich, welcher Unterschied zwi- 
schen der Summe Hg|L Sug + Sam L]Am und der direct 
gemessenen Kraft Hg|L Am entstand. Diesen Unterschied 
habe ich in der bezeichneten Abhandlung für die Spannungs- 
differenz Am Hg gehalten. 

Die Resultate sind folgende: Der bezeichnete Unter- 
schied (Am|Hg) wuchs mit steigendem Metallgehalte der 
Amalgame und betrug beispielsweise für 0,1 procentiges 
Zinkamalgam in Zinkvitriol etwa 0,47 Volt. Die Kraft 
Am | ZnSO, Sam stieg mit wachsendem Zinkgehalte des 
Amalgams schnell, erreichte einen höchsten Werth von etwa 
0,43 Volt für ein Amalgam vom ungefähren Procentgehalte 
0,0,6 und nahm dann wieder ab. Fiir 0,1 procentiges Zink- 
amalgam betrug sie nur noch 0,05 Volt. Die ganz eintau- 
chenden Strahle sind unabhängig vom Zn-Gehalte stets nur 
sehr wenig (bis etwa 0,006 Volt) positiv gegeniiber dem 
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F. Paschen. 


Nach den erwähnten Ausführungen der Herren Ostwald, 
Warburg und Braun müssten sich die Amalgamtropfelec- 
troden in Salzlösungen anderer Metalle wesentlich anders 
verhalten. Doch zeigt der Versuch keine grosse Verschieden- 
heit. Ich habe bereits früher in Schwefelsäurelösungen ein 
gleiches Verhalten des Zinkamalgams constatiren können, 
wie in ZnSO,. In MgSO, und MgCl, tritt es ebenfalls her- 
vor. Eine geringe Verschiedenheit ist nur für den ganz 
eintauchenden Strahl vorhanden, der etwas grössere Diffe- 
_ renzen gegenüber dem unteren Amalgam hat, als in ZnSO, 


 stoffes vgl. p. 598). Ganz ähnlich, wie Zinkamalgam in die- 
sen Lösungen, verhält sich Cadmiumamalgam in CdBr,, 

MgSO, und MgCl,. Doch ist das Zinkamalgam wegen der 
grösseren Kraft Zn L/S instructiver. | 


— 

Zum Belege des Vorstehenden seien einige Beobach- 
tungsresultate angeführt. Die Zahlen bedeuten Dan. (1 Dan. 
=1,07 Volt). Die durch Horizontalstriche zusammengefassten * 
Versuche beziehen sich auf gleiches Amalgam, mit welchem 
sie hintereinander in den aufgeführten Lösungen angestellt 
sind. Sam, resp. Sp, bedeutet den Amalgam- resp. Hg-Strahl, 
Tam, dass dieser ganz eintaucht. 


J elle L q 


A. Zinkamalgam. 


Lösung L Hg\L Am|L Am|L|8,q Am|L HgiL 
> 


Spec. Gew. 
= 1,157 0,107 0,394 0,003 0,598 0,059 
0,438 0,006 0,640 0.008 
u M.: 0,348 M.: 0,087 
ZnSO 0,170bis 0 bis, 0,285 bis 
| | 0007 0,281 0,002 0,689 0174 
ER M.: 0,246 M.: 0,209 
| 1240 0,105 0,396 0'006 0,709 0,027 
MgSO, 1,108 bis 0,490 bis 
1.065 0,245 0,373 0,022 0.564 0 


1,040 


2 
570 
Li 
Spe 
| 
er 
4 
= 
2 
| 
> 
> 
N 
x 4 
“A 
7 : 
Li 
Sp 
= 
et 
>. 
ig 
a 


Rest 
Lösung L L ig L Zu Am L Zu Am L Sam Am L mL Hg LS (Am | He) | 


ZnSO, ca. 

ste 0,084 0,391 00 | — 

MgCl, 1,026 bis 0,166 bis 

1000 0980 0,102 0,248 0,041 0510 | 

1,228 007 0,185 0,005 0,684 0,280 

MgCl, Pos 0,242 bis 

| | 0086 0,218 0,085 
ZnSO, 1,150 0,088 0,813 0,005 0,607 0,142 
Mgs0, 1,155 0,039 0,411 0,071 0,558 0,147 
1,025 0,086 0,312 0,039 0.50 0,123 
1,224 | 0,028 0,044 0,004 0,681 
MgSO 1,162 bis He 0,566 bis 

1051 0,008 | +0,126 0,043 0342 0,480 
MgCl, 0 bis 

snot | 109 |, 0,092 0,028 0,503 0,396 

4 ’ 

MgSO, —  —0,050 0,089 0,032 
MgCl, _ +0,001 0,068 0,023 . 


Die sechs letzten Versuche beziehen sich auf etwa 


Lösung L Hg Am L Sum Am|L Ty 
| > — 


Spec. Gew m He) 


fast cone. 0,557 | 0137-008 0 0,428 bis 0,010 bis. 

MgSO 0,096 bis 0,043 bis 

1040 864g 0.059 0 ons | aM 

MgCl, 0,728 bis 

0104 0,043 0 0,504 0,077 
CaBr, 0,087 0 0,053 


. 0,071 bis : 0 bis 
MgSO, _ 0,059 0,027 0,006 = 0,214 


0,065 


2 
* 
ae 
15 
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: aa 


F. Paschen. 


Meine frühere Ansicht, dass der Amalgamstrahl stets 
 ladungslos sei, und dass demnach der übrig bleibende „Rest“ 
die Spannungsdifferenz Am Hg bedeute, ist infolge des Ver- 
haltens der Kraft Am|L S,„ bei wachsendem Metallgehalte 


sehr unwahrscheinlich. Ich verlasse sie und glaube, dass 
die Erscheinungen folgende Interpretation zulassen, oder 
vielmehr fordern: 

Bei sehr geringem Gehalte an Metall ist der richtig 
justirte Strahl nahe ladungslos. Er erhält mit vermehrtem 
Metallgehalte wachsende Ladungen. Der ganz eingetauchte 
Strahl hat schon fast die volle Ladung, welche das Amal- 
gam in diesen Electrolyten annehmen kann. 

Die von der Unpolarisirbarkeit der Electroden aus- 
gehende Ansicht der Hrn. Ostwald und Braun vermag 
nur das Verhalten stark metalihaltiger Amalgame in den 
Salzlösungen dieser Metalle zu erklären. Die Anschauung 
dieser Forscher, sowie die abweichende Warburg’s erklärt 
nicht das ganz analoge Verhalten dieser Amalgame in an- 
deren Salzlösungen. 

Ich würde in Uebereinstimmung mit früher von mir 
vorgetragenen Erklärungsversuchen hierher gehöriger Er- 
scheinungen zur Interpretation der Thatsachen annehmen, 
dass sich die electromotorische Kraft Zn L oder Cd L in 
sehr viel kürzerer Zeit, als diejenige Hg L ausbildet. 
Während der mit dem Strahl in meinen Versuchen herge- 
stellten Berührungszeiten, welche zur Hintanhaltung einer 
Ladung des Hg zu genügen scheinen, ladet sich das Zn. Da 
die Kraft Am L Sam von der Flussgeschwindigkeit des 


Strahles innerhalb weiter Grenzen unabhängig ist,') ist anzu- 
nehmen, dass die Zn-Theilchen in diesen Zeiten sich mit 
dem vollen Betrage ihrer Ladung versehen. Nimmt man 
dies an, so ist Alles verständlicher. Je Zn-haltiger das 
Amalgam, um so grösser ist der Ladungsbeitrag, welchen 
die an der Oberfläche vorhandenen Zn-Theilchen liefern. 

Hiernach sind Versuche mit einer bedeutend grösseren 
Flussgeschwindigkeit der Strahle angezeigt. Sie auszuführen, 
fand ich nicht die Zeit. 


4) Vol. F. Paschen |. c. p. 203. 
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Electromotorische Kräfte. 


> 

Il. Einige vergleichende Bestimmungen der 
electromotorischen Kraft Hg L mit der Strahleleetrode und | 
dem Capilisrelectrometer. 

Die als „Strahlelectrode“ bezeichnete Modification der 
Tropfelectroden hat vor den von Hrn. Ostwald!) benutzten 
einige Eigenschaften voraus,?) welche zunächst eineeingehende __ 
Durchführung der oben angegebenen Aufgabe entbehrlich 7 
machten. Im Falle mässig concentrirter Schwefelsäurelösung 


PEN 


ar 
“4 


fand ich früher eine befriedigende Uebereinstimmung der =—s_—- 
nach beiden Methoden gemessenen Kraft Hg|L. Weiter 
~< 
unten zu besprechende Erscheinungen legten die Vermuthung __ = . 
nahe, dass diese Uebereinstimmung nicht für alle Lösungen 


eine vollkommene zu sein braucht. In der That fand ich | 
vereinzelt geringe Differenzen. a 

In den Versuchen diente dieselbe Grenzfläche Hg L zu 
beiden verschiedenen Bestimmungen: erst zu derjenigen mit 
der Strahlelectrode, dann mit dem Capillarelectrometer, und 
schliesslich nochmals mit der Strahlelectrode. Gewöhnlich 
befand sich dabei das Quecksilber in einem Becherglase, und 
das vom Strahle abfliessende vereinigte sich mit ihm. Doch 
wurde auch meistens ausserdem noch eine Hg-Fläche benutzt, 
zu welcher keine Tropfen gelangten. Um zugleich das Niveau 
des Electrolyten constant zu halten, seine Menge aber möglichst 
zu beschränken, fand ich das Abflussgefäss Fig. 1 praktisch. 

Ein 2,8 cm dickes und 9cm langes Glasrohr ad endet 
unten in ein dünnes, 4 cm langes Röhrchen cd. Letzteres 
hat 2 mm lichten Durchmesser und bei d eine so feine Oeff- 
nung, dass durch Capillarwirkung in ihm eine Quecksilber- 
säule von 1,5 bis 2cm Höhe (bis d’ reichend) immer, eine 
solche von über 3,5 cm Höhe (bis ce reichend) aber nicht mehr 
getragen wird. Bei e befindet sich ein Ansatz für das Hg, 
auf dessen Fläche sich die Messung bezieht. Ein einge- 
schmolzener Platindraht p vermittelt die Leitung. Um etwaige 
Unregelmässigkeiten wahrzunehmen, kamen auch Röhrchen 
mit mehreren seitlichen Quecksilbertlächen zur Verwendung. 
Ein Kork kK trägt das Gefäss in einem Becherglase. Nach- 


1) W. Ostwald, Zeitschr. f. Physik. Chem. 1. p. 583. 1887. 
2) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 42. 1890. i > 
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dem auf e und in cd Quecksilber gegeben ist, wird der 
Electrolyt etwa bis f eingegossen. Das vom Strahle abge- 
flossene Hg vereinigt sich mit demjenigen in cd. Letzteres 
steigt bis c und fliesst dann ab bis 
d’ u.s.w. Da die nach c gelangen- 
den Hg-Tröpfchen sehr fein sind, 
kann man das untere Röhrchen sehr 
enge (bis !/, mm) nehmen und erreicht 
dadurch eine hinreichende Constanz 
der Flüssigkeitsoberfläche f. In den 
Säure- und verdünnten Salzlösungen 
erwies sich dies als sehr zweck- 
mässig; denn hier vereinigten sich 
die abgeflossenen Tröpfchen sehr 
bald mit der Hauptmasse des Queck- 
silber. In einigen concentrirten 
Salzlösungen, sowie in KOH und 
NaOH aber trat dadurch eine Stö- 
rung ein, dass die Tropfen sich 
nicht sofort mit der Hauptmasse ver- 
einigten, sondern solange unvereinigt blieben, dass schliess- 
lich in cd nur noch ein Conglomerat feiner Tröpfchen vor- 
handen war, und bei d dann auch Flüssigkeit mit heraus- 
gelangte. Am auffälligsten verhielt sich eine (saure) Lösung 
von SnCl,, in welcher die Tröpfchen Tage lang unvereinigt 
blieben. Dies trat noch bei sehr starker Verdünnung der 
Zinnchlorürlösung ein. Abgesehen von solchen Fällen bietet 
die beschriebene Anordnung noch den Vortheil, dass man 
das abgeflossene Hg bei g im Becherglase völlig rein zum 
neuen Gebrauche wieder vorfindet. Nur muss man verhüten, 
dass das bei d abfliessende Hg durch Spritzen an die Metall- 
theile i verunreinigt wird, welche die Leitung zu dem Platin- 
draht vermitteln, diese also firnissen, oder aus Eisen oder 
Platin herstellen. Noch zu einem später zu besprechenden 
Zwecke ist dies Abflussgefiiss zu gebrauchen. 

Die exacte Untersuchung konnte sich nur auf solche 
Electrolyte erstrecken, in welchen die Kraft Hg L keiner 


beträchtlichen Veränderung unterliegt. Es kamen vor allem 
die Säuren und Salze der Halogene in Betracht, bei welchen 
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bei den Halogen-Electrolyten weiter zurücklag, sondern über 


Electromotorische Kräfte. 575 
zwischen verschiedenen in derselben Lösung befindlichen 
Hg-Flächen sich keine bemerkenswerthen Differenzen zeigen, 
und welche keine Aenderung mit der Zeit aufweisen. Auf 
die Schärfe der einzelnen Bestimmungen sollte mehr Ge- _ 
wicht gelegt werden, als auf die Mannigfaltigkeitder Lösungen. __ 
Damit ferner im Capillarelectrometer keine Gasentwickelung 
‚störte, mussten die Säurelösungen stark verdünnt genommen | 
werden. Ich bezeichne die Concentrationen wie Ostwald nach 
der Anzahl Liter, in welchen ein Gramm-Molecül enthalten ist. 

Ostwald hat bei seinen Bestimmungen des Maximum 
der Oberflächenspannung die Verschiebungen des Meniscus an 
einer Ocularscale abgelesen. In der Meinung, dass es leichter 
sei zu beurtheilen, ob der Meniscus sich genau in seiner Null- 
lage befindet, resp. ihn möglichst genau stets auf dieselbe 
Marke einzustellen, als seine Verschiebung abzulesen, habe ich 
die ursprüngliche Lippmann’sche Methode der Einstellung 
durch Druckzugabe mit folgender Abänderung benutzt: Zu 

Die Einstellung geschieht nicht auf den Nullpunkt, der 


ihn hinaus auf eine möglichst scharfe Marke nahe am Ende 
der Capillaren. Der höchste Druck, der dann bei der Ein- 
stellung vorkam, betrug ca. 500 mm Hg. Der Meniscus des 
1,2 m hohen Capillarelectrometers befand sich in H,SO, 
vom specifischen (tewicht 1,19 nahe am Ende der Osgillaren. 
Der im Folgenden bestimmte Einstellungsdruck setzt 
zusammen 1) aus dem Lippmann’schen „Compensations- = 


druck“, welcher den Meniscus auf seine Nulllage bringt; 
2) aus einem Zusatzdrucke, der den Meniscus von der Null- Br 
lage auf die Einstellungsmarke bringt, und der in jeder 
Lösung proportional!) der jedesmaligen Oberflächenspannung = 
des Meniscus ist. Oder: Der Einstellungsdruck unterscheidet 
sich von einem Lippmann’schen Compensationsdrucke um Ps 
eine für jede Lösung additive Constante, nämlich um den- eH 
jenigen Druck, welcher bei metallischer Verbindung des — ‚a 
unteren Hg mit dem Meniscus diesen von der Nulllage auf 
die gewählte Marke bringt. ne 

Dass diese Messungsweise exactere Resultate liefert, als yo 7. 
die Ostwald’sche, glaube ich aus dem Grunde annehmen = al 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 39. p. 46. 1890. 215 
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F. Paschen. 


zu dürfen, weil sich mit ihrer Hülfe leicht eine Eigenschaft 
der Curven fand, welche Hrn. Ostwald bei der grossen 
Sorgfalt seiner Messungen nicht hätte entgehen können. Es 
ist dies die Eigenschaft, dass keine der von mir unter- 
suchten Curven genau symmetrisch zur Ordinate des Maxi- 
mums liegt, sondern bei allen der Anstieg zum Maximum 
steiler ist, als der Abstieg. Die Abweichung von der Sym- 
metrie war in allen Fällen so stark, dass ich die von Ost- 
wald angegebene Methode der gleichen Einstellung ent- 
sprechend abändern musste, um nicht Fehler von häufig über 
0,01 Volt zu begehen. Um die genannte Eigenschaft zu 
demonstriren und die daraus sich ergebende Bestimmungs- 
weise des Maximums selbst zu begründen, ist eine ausführliche 
Angabe reichlichen Beobachtungsmaterials nöthig, um so mehr, 
als Ostwald theoretische Gründe für eine Symmetrie anführt. 

Zuerst eine Bestimmung mit allen Einzelheiten in der 
gemessenen Reihenfolge: 

Unter den eingeschalteten electromotorischen Kräften 
e.K. in Dan. betinden sich die einzelnen abgelesenen Drucke 
in Millimetern Hg. 

HCl= 101. Becherglas 1 Dan. = 1,0721 Volt.?) 
e.K. = 0,523 0,500 0,550 0,500 0,523 0,500 0,550 0,500 


458,5 488,2 487,9 487,58 488,9 488,4 487,9 488,5 
5,6 8,4 8,2 8,7 9,0 8,2 8,3 8,5 
9,3 8, 8,5 5,2 8,9 488,3 488,1 488,5 
S,6 8.6 488,2 488,2 488,9 
5,0 488,4 
Mittel 488,7 
e.K. = 0,523 0,476 0,574 0,476 0,523 0,600 0,450 0,600 
4885 487,3 4873 4872 489,0 485,5 484,9 486,1 
9,3 7,2 7,8 7,5 5,4 4,9 6,0 
9,1 7,3 76 487,4 6,0 4,9 5,7 
Mittel 489,0 487,3 487,5 485,6 484,9 485,9 
e.K.= 0,650 0,400 0,650 0,70 0,523 
480,7 476,8 480,5 472,2 
¢ 6 or ‘ 
u Mittel 480,7 6,6 0,7 24 9,0 
~ 4805 4724 4889 


1) Meine fünf Clarkelemente, aus möglichst verschiedenen Materialien 
gefertigt, differirten um höchstens '/, mv. und änderten sich in einem 
Jahre nicht. Nach Abschluss meiner Arbeiten fand ich Gelegenheit, sie 
mit einem von der Physik. Techn, Reichsanstalt beglaubigten Clarkele- 
ment zu vergleichen. Ihre e. K. beträgt danach bei 15° C. 1,4358 Volt, 
während meinen sämmtlichen Angaben die Zahl 
Lat. Cl. = 1,4350 [1 — 0,0,8 (4 — 15)) Volt zu Grunde liegt. 


mu 


4 7A 
_ 
W 
da 
a er: 
du 
de 
2 un 
e.] 
we 
re 
el 
F 
H 
i 
m 
ri 
Ar 40 
d 
[3 > 


Electromotorische Kräfte. 577 


- Wie man sieht, werden stets auf beiden Seiten des Maxi- 
mums zwei solche Drucke bestimmt, welche nahe gleiche 
Werthe haben: und zwar erst einer auf der einen Seite, 
dann der zugehörige auf der anderen und schliesslich der 
erste noch einmal. Die so zusammengehörigen Gruppen sind 
durch Striche abgetheilt. Dazwischen liegen Bestimmungen __ 
des Maximaldruckes. 

Die einzelnen Mittelwerthe differiren nur noch héchstens es 
um 0,5 mm. Aus ihnen werden die Generalmittel gebildet. u 


e,K. = 0,400 0,450 0,476 0,500 0,523 0,550 0,574 0,600 


476,8 434,9 487,4 488,4 438,7 4882 4875 4856 
7,3 8,2 8,9 8,1 5,9 5 
487,4 8,3 9,0 488,2 45,3 
eK.=0,65 0,0 5,9 9,0 
430,7 472,4 8,9 
0,5 £0,048 488,9 
480,6 +0,087 


Ich habe den wahrscheinlichen Fehler der Generalmittel- 
werthe verschiedentlich, wie hier für 0,500 und 0,523, be- _ 
rechnet. Er betrug stets weniger als 0,1 mm. Der mittlere 
Fehler eines einzelnen Mittelwerthes (einer Bestimmung) eo 
ergab sich aus solchen Sätzen im Durchschnitt zu 0,14 mm. 
Für Drucke in der Nähe des Maximums erstrebte ich durch _ 
Häufung der Beobachtungen eine Genauigkeit von etwa 0,1 mm. 
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Die Generalmittelwerthe werden graphisch aufgetragen: 

die Drucke als Ordinaten, die e. K. als Abscissen Fig. 2. 
Nach geradliniger Verbindung der Punkte werden dann fir 
Ann. d. Phys. u. Chem, sail 37 
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gleiche Drucke diesseits und jenseits des Maximum die zu- 
gehörigen e. K. e, und e, abgelesen und zwar stets nur in 
grösster Nähe der wirklich beobachteten Punkte. Wäre die 
Curve symmetrisch, so müssten die Mittel e, aus je 2 zu- 
sammengehörigen Werthen e, und e, gleich sein und zwar 
die e. K. des Maximum bedeuten. Dies nahm Ostwald an. 
Unser Beispiel ergibt nun folgende Werthe: 
476,8 0,400 0,673 0,537 
485,0 0,452 0,607 0,530 
487.4 0476 0,575 0,596 
4882 0,490 0,550 0,520 


In demselben Diagramm Fig. 2 und in etwas grésserem 
Maassstab auf Fig. 3 findet sich die Linie, welche die Werthe 
e, verbindet. Ich glaube nun, dass aus den vorhandenen 
Beobachtungsdaten ein genauer Werth der e. K. des Maxi- 
mum der Oberflächenspannung so zu gewinnen ist, dass diese 
Mittellinie in der gezeichneten Weise im Sinne ihrer letzten 
Richtung verlängert wird, bis sie die Linie des höchsten be- 
obachteten Einstellungsdruckes, also hier 488,9 mm trifft. 
Für das Beispiel ergibt sich danach 0,516 Dan. als e. K. 
des Maximum, während nach der Ostwald’schen Weise 
durch Mittelnehmen der e„ 0,528 herauskommen würde. 
Die Messung mit der Strahlelectrode ergab mit der- 
selben Anordnung HC] = 101 im Becherglase, wobei also 
Tröpfchen zur gemessenen Hg-Fläche gelangten, vor der 
Messung im Capillarelectrometer für Hg | HCl | Sy, den Werth 


0,5166 Dan., nachher denjenigen 0,5173 Dan. In der Anord- 
nung des oben beschriebenen Abflussgefässes fand sich mit 
gleicher Lösung der Werth 0,5144 Dan. In Fig. 1 und 2 
findet sich der mit der Strahlelectrode gemessene Werth als 
Sternchen. 

Es seien noch von einer Reihe, in welcher die Asym- 
metrie nicht so stark ist, aufgeführt 1) die zu jeder e. K. 
beobachteten einzelnen Mittelwerthe der Einstellungsdrucke 
sammt den aus ihnen gezogenen Generalmitteln. 2) Die Be- 
rechnung der Werthe e„ nach der aus den Generalmittelo 


ezeichneten Curve. 
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HCl=1001. 1 Dan. = 1,0692 Volt. 


0,400 0,450 0,500 
484,3 489,1 


+0,071 


Einst.-Dr. 
465,0 35 0,838 
470,0 37 0,814 
475,0 396 0,785 
480,0 ‚42 0,754 
485,0 56 0,717 
490,0 ‚516 0,656 
491,0 ‚53: 0,630 


Die Curve der e„ trifft die Linie des Einstellungsdruckes 
491,8 mm bei 0,582 Dan. Die Strahlelectrode gab im Becher- 
glas die Werthe 0,5463 vorher und 0,5472 nachher, im Ab- 
flussgefäss 0,5478 Dan. 

Dies ist ein Beispiel für den Fall, in welchem sicher 
eine Differenz zwischen den nach beiden Methoden gemessenen 
Werthen vorhanden ist. 

In einigen weiteren Beispielen gebe ich nur die Be- 
rechnung der e„. 


HBr = 101. ä | 


Einst.-Dr. 6, en _ == 
460 0,313 0,647 0,480 ru. Strahleleetrode > A 
465 0,332 0,620 0,476 

470 0,350 0,593 0,472 im gleichen | „Nonnen: 
475 0,375 0,559 0,467  Becherglas fo Electrode 0.4585 

= ’ Od 


482,7 ergibt 0,458 


n 0,35¢ 0,523 0,550 0574 
ie 464,3 490,0 491,3 419 
0,4 1,4 
ar 490,4 16 y 
n. 0,600 0,624 0,650 0,0 491,5 1,5 
491,8 491,7 490,4 4866 +0,046 1,6 
1,9 1,0 0,6 66 1,8 
en em ia 2 
fft. an 0,584 
er- 
lso 
ler 
rth 
rd- A 
nit u 
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= hi 
NaCl}}=101]. 1 Dan. = 1,0721 Volt. 
u 
Einst.-Dr. e, 6, 
425 6,388 0,688 0,538 Strahlelectrode I: 
= 0,417 0,656 0,587 im gleichen \ vorher: 0,5197 g' 
5 0,448 0,617 0,538 
d Becherglas { nachher: 0,5211 ti 
0,596 0,880 Abflussgefäss: 0,5199 
438 0,476 0,580 0,528 oe Oy st 
439 0,492 0,560 0,526 - 
440 0,516 0,531 0525 U 
KBr = 101. Dan. = 1,0738 Volt. 
Einst.-Dr. & e, en 
460 0,313 0,645 0,479 2 Strahlelectroden 
465 0,331 0,624 0478 . 
470 0,351 0,599 0,475 im gleichen her; | 0,4587 
ane  Becherglas | 0,4610 
475 0,373 0,572 0,473 0.4000 
480 0,400 0,536 0,468 04582 05 
482 0,415 0.513 0,464 Abflussgefäss: 0.4579 
483 0.426 0,500 0.468 
484,1 ergibt 0,461 
Die zu den vier letzten Beispielen gehörigen Linien der 
€. und die einiger weiterer Curven finden sich Fig. 3. Die 
O5 


mit der Strahlelectrode gefundenen Werthe sind als Sternchen 
aufgetragen. 

Es ist zu bemerken, dass das charakteristische Verhalten 
der Werthe e„ auch in dem einen von Ostwald angeführten 
Beispiele?) vorhanden ist, ebenso in dem von den Hrn. 
Bichat und Blondlot gegebenen.*) Auch ihre Werthe 
nehmen nach dem Maximum zu fortwährend ab. 

Die Abweichung der Curven von der Symmetrie gibt 
zu folgender Erörterung Anlass: a 

Sei —E,„ die e. K. des Maximum der Oberflächenspan- Ü 
nung, unter deren Wirkung nach der Anschauung der Hrn. | 
v. Helmholtz und Ostwald die Fläche Hg|L also ladungs- 
los ist, so hat diese Fläche bei Einschaltung der e. K. 
—(E, + 4E,) die Ladung (dort vorhandene electromotorische - 
Kraft) [Hg|L]*) = = AE,„, wenn keine Electrolyse eintritt, 


O4 


< 
und die ganze Polarisation am Meniscus vorhanden ist, was 


1) Um die Linie der e, für diesen Electrolyt in der Fig. 3 aufzu- 
nehmen, sind sämmtliche Einstellungsdrucke um 25 mm erhöht. I 


2) 1.ce.p. 589. u 
83) Bichat u. Blondlot, Zeitschr. f. Phys. Chem. 2. p. 98. 1888. I 
4) Durch die eckige Klammer soll angedeutet werden, dass die — ) 


Fläche polarisirt ist. 
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hier vorausgesetzt wird. Ihr Betrag ist der gleiche dies- 
und jenseit des Maximum, ihre Richtung entgegengesetzt. 
Ist die Kraft der vorhandenen Ladung nach dem Hg hin 
gerichtet (Anstieg zum Maximum), so erweist sich die (nega- 
tive) Oberflächenspannung kleiner (schwächere Depression, 
stärkere Dehnung der Oberfläche), als bei umgekehrter Rich- 
tung, aber. gleicher Grösse dieser Kraft. 


460 470 “AHO 490 


450 


4 == 
0277] 460 470 440 490 
Drucke 
Fig. 3 
8 


Unter der Annahme der Doppelschichten wäre sogar 
der Schluss zu ziehen, dass das Anion eine stärkere Deh- 
nung der Grenzfläche hervorbringt als das Kation, wenn sie 
unter übrigens gleichen Verhältnissen als Belege der einen 
Fläche der Doppelschicht (die in beiden Fällen das gleiche 
Moment hat) dem Hg gegenüber liegen. 


4 A | 
he 
| 
+ + + + 4 N WER ein: 
H | | | | | | | | a 
| 
A 
{ 
. 
hr 
| 
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i 582 F. Paschen. 
a Man könnte an eine Verschiedenheit in den Dimen- 
sionen der Doppelschichten beider Fälle denken. Die aus 
dem Anion gebildete könnte eine grössere Dicke (Abstand 
der Condensatorbelege) haben. Die damit verbundene Ver- 
ringerung der die Electricitätsmengen haltenden Anionen 
und folglich die Vergrösserung des Abstandes zwischen 2 
von ihnen würde die erste Wirkung nicht völlig wieder auf- 
heben, weil der mittlere Abstand zwischen 2 Anionen dabei 
langsamer abnähme, als die auf der Flächeneinheit befindliche 
Anzahl derselben. Die Capacität des Condensators hätte 
jenseit des Maximum höhere Werthe als diesseit. Nach der 
Larmor’schen Rechnung?) finde ich z. B. für HBr = 101 als 
Verhältniss dieser Capacititen ca. 14:9. Auch eine Ver- 
schiedenheit der Dielectrieitätsconstanten wäre möglich. Eine 
ähnliche Erklärung deutet Ostwald?) für die Thatsache an, 
dass verschiedene Electrolyte für gleiche Ladungen JE, 
diesseit des Maximum verschiedene Abnahmen der Ober- 
flächenspannung vom Maximum ergeben. — Man könnte ferner 
an eine verschiedene Grösse der Ionen denken, sodass die 
abstossende Wirkung der Anionen aufeinander infolge ein 
grösseren Wirkungssphäre eine grössere wäre. 

Nimmt man keine statischen Ladungen der Ionen mit 
Electrieität an, so begibt man sich vorläufig einer näheren 
Einsicht in den Mechanismus der Polarisation. Man kann 
dann aber für die Asymmetrie der Curven ebenfalls einen, 
wenn auch weniger speciell gefassten Grund angeben. Dass 
nämlich die dem Hg zunächst liegenden Theilchen in den 
zwei betrachteten Fällen chemisch verschieden seien, nehmen 
auch die Hrn. Exner und Tuma’) und J. Brown) an. 

Beginnt bei oder kurz nach der e. K. des Maximums der 
Oberflachenspannung schon eine dauernde Electrolyse, so ist 
der langsamere Abstieg der Curve in anderer Weise zu er- 
klären, wie ich früher?) gezeigt zu haben glaube. Es be- 
findet sich dann nicht mehr die ganze eingeschaltete e. K. 
— (Eu+ AE,„) als e. K. der Polarisation am Meniscus. Letz- 


1) Larmor, Phil. Mag. (2) 20. p. 426. 1885. 
2) W. Ostwald, l. c. p. 599. 
3) Exner u. Tuma, Wien. Ber. 97. p. 923. 1888 
4) J. Brown, Phil. Mag. 28. p. 384. 1889. 
5) F. Paschen, Wied. Ann. 40. p. 36. 1890. 
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terer hat also eine kleinere Ladung [Hg|L), als AE,„, wäh- 


rend die Ladung vor dem Maximum fir =—(F,—4E,), 
i wo keine dauernde Electrolyse vorhanden ist, den vollen 
. Betrag [Hg|L] = AE, aufweisen muss. Ausser den früher 
gegebenen augenfälligen Beispielen kann ich für diesen Fall 
; aus meinen jetzigen bei Weitem genaueren Messungen das 
i folgende beibringen. 
In HCl vom specifischen Gewicht 1,096, also etwa 
; = (,1731 zeigten sich schon bei längerer Einschaltung einer 
> e. K.= — 0,55 Dan. Gasblasen; bei 0,65 Dan. erschienen die- 
: selben schon so bald nach der Einschaltung dieser e. K., 
; dass die Messung hier unterbrochen werden musste. Die ge- 
x wonnenen Daten sind: 
ö 1 Dan. = 1,0762 Volt. 
Einst.-Dr. e €m 4 verschiedene Strahlelectroden 

460 0,505 0,655 0,550 im gleichen Becherglas geben: 
‘ 463 0,524 0,616 0,570 0,5642 

465 0,540 0,592 0,566 0,5667 

465,8 giebt 0,564 0,5637 
vgl. Fig. 8. 0,5674 
, Für 5,8 mm Druckabnahme folgt hier ein Wachsen der 

ém um 0,016 Dan., während für die verdünnteren HCl-Lé- 

\ sungen und die meisten anderen jetzt untersuchten Electro- 
. lyte, wo selbst bei langer Einschaltung von 0,7 Dan. kein 


Gas erschien, fir 5,8 mm Druckabnahme die e,, höchstens 
, um 0,010 Dan. wuchsen. 


e Soweit ich sehe, wäre übrigens eine analoge Erklärung 
' des asymmetrischen Verlaufes der Curven auch bei diesen 
: Lösungen wenigstens nicht unmöglich. Es ist nicht be- 

wiesen, dass die dauernde Electrolyse erst mit dem Beginne 
der sichtbaren Zerlegung des Electrolyten ihren Anfang 


nimmt. Es scheinen vielmehr einige Erscheinungen, unter 
anderen auch die noch kürzlich von Hrn. Arons!) beschrie- 
benen und so gedeuteten darauf hinzuweisen, dass wenigstens 
ein geringer Grad von Electrolyse schon bei recht niedrigen 
Kräften eintreten kann; besonders scheint nach den Ver- 
suchen des Hrn. von Helmholtz?) absorbirtes Gas hierfür 

1) L. Arons, Ber. Berl. Akad. 28. p. 969. 1590; Wied. Ann. 41. 


p- 473. 1890, 
2) H. von Helmholtz, Wiss. Abh. 


1. p. 823. 1882, 
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günstig zu sein. Dann wird aber voraussichtlich nicht mehr 
der ganze Betrag der eingeschalteten electromotorischen Kraft 
als e.K. der Polarisation am Meniscus wieder auftreten, 
Die Asymmetrie der Curven bedeutete dann, dass ein um 
so geringerer Betrag der eingeschalteten electromotorischen 
Kraft als e. K. der Polarisation wieder auftritt, je grösser 
die erstere ist: einen Satz, der im Falle bereits begonnener 
sichtbarer Electrolyse wohl anerkannt wird. 

Dieselbe Wirkung würde eintreten, wenn auch an der 
grossen unteren Hg-Fläche des Capillarelectrometers eine 
Polarisation aufträte, welche nur sehr schwach zu sein 
brauchte, aber mit wachsender polarisirender Kraft zunähme. 

Wenn aus solchen Gründen nicht die ganze eingeschaltete 
e. K. als Polarisation am Meniscus wieder aufträte, so müsste 
die e. K. Hg| L|Strahlelectrode kleiner ausfallen, als die im 


- . 
Capillarelectrometer gemessene e. K. des Maximum der Ober- 
flächenspannung. Denn, um im Capillarelectrometer die e. K. 
Hg|L zu neutralisiren, ist nach dieser Annahme eine polari- 


sirende Kraft von entgegengesetzter Richtung, aber etwas 
grösserem numerischen Betrage nöthig, als die e. K. Hg|L, 
die mit der Strahlelectrode gemessen wird. 

Eine solche Differenz habe ich u. a. mit Sicherheit nur 
für die zu 1001 verdünnten Säurelösungen HCl und HBr 
constatiren können, aber nicht für die concentrirteren, wo 
es unter der gegebenen Deutung eher zu erwarten wäre, 

In der folgenden Tabelle (p. 585) finden sich die Resultate 
der an 15 Lösungen vorgenommenen Vergleichung der Strahl- 
electrode und des Capillarelectrometers. Alle Zahlen sind Volt. 

Für diejenigen Lösungen, für welche auch von Ostwald 
Bestimmungen vorliegen, habe ich auch nach der von ihm 
benutzten Methode die e. K. des Maximum berechnet. Das 
Resultat fällt natürlich je nach den Werthen e„, welche man 
dabei berücksichtigt, verschieden aus. Ich habe in möglichst 
engem Anschlusse an das von Ostwald!) gegebene Beispiel 
drei bis vier Werthe e, dazu benutzt, von denen der dem 
Maximum entfernteste aus zwei Kräften e, und e, gewonnen 
ist, welche sich um ca. 0,25 Dan. unterscheiden. 


aa 1) Ostwald, lL. e. p. 589. 
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it Lösung | 0,1731 | HCI=11| „ndere Lös. 
n Capillarel. . 0,607 0,560 0,561 0,553 0,622 
0,6072 | 0,5605 0,5614 0,5539 0,5857 
’ 
wi 100 24 44 46 51 
or im Bechergl. } 067 12 34 
or | 108 
Strahleisete: || 0,557 bis | 0,5626 0,5514 0,5857 
_ 0,561 10 16 13 
er 1. AbHussge 41 
ne Differenz .. _ _ _ — 0,037 
in = = 
NaCl= | HBr= KBr = 
| Lösung 101 0,9833 1 HBr=101 | HBr=1001 0,4016 1 
e — — 
te Capillarelec- |' A , 0,472 
tometer 0,560 0,501 0,494 0,528 0476 
| 0,5571 0,4873 | 0,4934 0,4964 0,4701 
T= im Bechergl. 87 0,4908 44 60 18 
K 91 47 41 
RN, 0,5573 0,4898 | 0,4929 0,4726 
| 74 | 0,4964 19 
-| 78 | 44 
Differenz . . 0,010 | 0,032 
Lösung KBr=11 | KBr=101 KBr=1001| HJ=101 KJ=101 
Du Capillarel. . 0,488 0,494 0,509 0,436 0,426 
0,4763 0,4925 0,5003 0,4121 0,4128 
VO | | 
im Bechergl.: 59 50 om | 17 20 
| 49 
te Strahleleetr. | 0,4828 0,4932 0,5053 , ‘ 
i. Abflussgef. | 39 29 51 
| 0,012 bis 0,009 bis 
= Differenz . \ 0.004 0.003 0,024 0,014 
ım Berechnung der e. K. des Maximums nach Ostwald’s 
g 
as Methode: 
an Lösung: HCl=11 =101 =1001 HBr=1l =101 =1001 HJ=101 
£ 
st Ostwald 0,572 0,576 0,630 0,497 0,517 0,540 0,425 
iel Paschen 0,566 0,627 0,511") 0,502 0,586 0,449 
‚57 
na Die trotz der Verschiedenartigkeit der Materialien vor- 


tes 


handene recht leidliche Uebereinstimmung beweist, dass man 


1) Die Lösung war etwas verdiinnter. Rig of 
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es bei diesen Electrolyten mit ziemlich genau festzulegenden O: 
Werthen zu thun hat. we 
Bei fünf Lösungen liefert die Strahlelectrode sicher ör 
kleinere Werthe als das Capillarelectrometer, nämlich bei: zu 
HCl = 1001 HBr=0,98331 HBr=1001 HJ=101 KJ=101 ha 
Differenz = 0,037 0,010 0,032 0,024 0,014 Volt. W 
Die Lösung HJ war durch freies Jod röthlich gefärbt. wW 
Die Färbung verschwand bei längerem Fliessen, indem sich u 
Quecksilberjodür (?) bildete. Bei Anwesenheit von freiem Jod z1 
erwies sich der Strahl merkwiirdig unruhig. Ausserdem er- ki 
schien im Capillarelectrometer bei langerer Einschaltung von 
über 0,4 Dan. Gas, sodass auf Messungen in dieser Säure ti 
nichts zu geben ist. Auch die Säure HBr hielt äusserst g’ 
wenig freies Brom. Bei der Concentration 0,9833 1 traten 
im Capillarelectrometer bei 0,60 Dan. geringe Störungen g 
durch Haften des Meniskus ein. Gas ist hier jedoch nicht V 
mit Sicherheit beobachtet. Die KJ-Lösung ist aus dem 2 
Grunde nicht beweisend, da das übrigens sehr reine Salz 
ziemlich stark, wahrscheinlich durch den Sauerstoff der vom | 
Strahl mitgerissenen Luft zersetzt wird. Das Jod findet sich 1 
unten als HgJ (?) vor. Das entstehende Alkali ist leicht durch 
Lackmus in der Lösung nachzuweisen. Geringe Störungen 
traten auch bei KBr-Lösungen ein. Im Becherglase ergab | 


z. B. die Strahlelectrode in KBr = 11 sofort nach ihrer In- | 
gangsetzung etwas grössere Werthe, als nach längerem 
Fliessen; im Abflussgefäss wurde solches nicht beobachtet. 
Die geringen Differenzen bei diesen Lösungen, halte ich da- 
her nicht für sicher constatirt. 

Es bleiben somit von den fünf Ausnahmen die beiden 
HCi = 100) und HBr = 1001, gegen welche sich nur sagen 
lässt, dass die Aenderungen des Druckes in der Nähe ihrer 
Maxima geringere sind, als bei den concentrirteren Lösungen, 
sodass die Sicherheit der capillarelectrischen Bestimmung 
nicht ganz so gross ist, als bei jenen. 


Ill. Eleetromotorische Kraft Metall | Electrolyt. 


Durch die vorhergehenden Auseinandersetzungen, welche 
u. a. die Berichtigung einer kleinen Ungenauigkeit der Ost- 
wald’schen Methode zum Zweck haben, kann das Verdienst der 
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Ostwald’schen Arbeit natürlich ebensowenig geschmälert 
werden, wie durch die von mir früher vorgenommene Er- 
r örterung der Unvollkommenheiten, welche den von Ostwald 
‘ zuerst fiir die Praxis construirten Tropfapparaten noch an- 

hafteten. Sollte die Zukunft bestätigen, dass man auf diesem 
‘ Wege die Kenntniss einfacher electromotorischer Kräfte ge- 
2 winnt, so wird dieser von Hrn. von Helmholtz theoretisch 
h und von Hrn. Ostwald daraufhin praktisch gebahnte Weg 
d zur Lösung der wichtigsten Fragen des Galvanismus führen 
können. 

Die Versuche Ostwald’s in dieser Richtung beschäf- 
tigten sich mit dem in der Ueberschrift bezeichneten Gegen- 
stand und behandeln denselben für einige Säurelösungen. 

Der Mangel an Genauigkeit beeinträchtigt die von ihm 
gewonnenen Resultate nicht, da die hier aus anderen Gründen 
vorkommenden Fehler in den meisten Fällen diejenigen der 
Methode übertreffen. 

Ich habe eine kleine Ergänzung zu diesen Resultaten 
liefern wollen, indem ich die Electrolyten in der Weise aus- 
wählte, dass das Anion stets das gleiche bleibt, nur das 
Kation variirt. Die Arbeit hat leider nicht soweit geführt 
1 werden können, wie es beabsichtigt war; doch genügen die 
) bereits gewonnenen Resultate, um das zu beweisen, was zu 
- erwarten ist, nämlich, dass für die einfache Kraft ML nur 
das Anion entscheidend ist, das Kation vielleicht gar keinen, 

jedenfalls aber nur sehr geringen Einfluss hat. 
Als Metalle dienten nur Hg, amalg. Zn, zwei verschiedene 
Ud-Drähte, zwei verschiedene Pb-Streifchen, alle chemisch 
ziemlich rein. Das Cd und Pb waren blank geschmirgelt 
| und wurden wie das Zn vor jedem Versuche mit destillirtem 
Wasser bespült und mit Fliesspapier getrocknet. Oefter 
blieben sie vor der Messung längere Zeit in der gleichen 
Lösung. 

Nachdem in dem oben beschriebenen Abflussgefäss die 

e. K. Hg|L bestimmt war, liess man den Hg-Strahl aus- 
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< 
setzen, hängte das zu messende Metall M hinein und be- 
stimmte die e. K. Hg LM. Da stets solche Lösungen ge- 


nommen wurden, in welchen sich die e. K. Hg L nicht stark © 
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veränderte, und meistens solche, welche die benutzten Metalle 
nicht stark angriffen, so war es auf diese Weise leicht, 
Aenderungen der e. K. M L!) zu verfolgen. Gewöhnlich 
lieferte denn auch die Messung der e.K. Hg LM nach 
10 Minuten andere Werthe, als kurz nach dem Einsetzen 
des M. In der Tabelle weiter unten finden sich die nach 
10 resp. 15 Minuten beobachteten Werthe. Ein > vor der 
Zahl bedeutet, dass ihr numerischer Betrag in dieser Zeit 
gewachsen ist. Nach 10 Minuten war die weitere Aenderung 
meistens nur unbedeutend. Bisweilen trat erst ein Wachsen 
und dann eine Wiederabnahme ein, oder umgekehrt. Das 
erstere ist im ersten ausführlichen Beispiel durch ein > 
angedeutet, wo sich also das untere Zeichen auf die letzte 
Veränderung bezieht. 

Zum Schlusse eines Beobachtungssatzes wurde die e.K, 
Hg L wieder bestimmt, und der Messungssatz wiederholt, 
wenn sich diese verändert hatte. Auch wurden zur Ermitte- 
lung der Genauigkeit der Zahlen an verschiedenen Tagen 
mit neu bereiteten Lösungen einige Reihen wiederholt. Von 
diesen sei ein ausführliches Beispiel gegeben. Alle Zahlen 
bedeuten Volts. Die eingeklammerten Zahlen unter Hg’ L 


bedeuten die am Schlusse des Beobachtungssatzes gewonnenen. 
Sie zeigen meistens eine kleine Abnahme, welche auf eine 
Verunreinigung der Lösung durch den Angriff der Metalle 
zurückzuführen ist. Beim Mittel Hg L sind sie nicht berück- 
sichtigt, wohl aber bei der Berechnung der e. K. L M. 

Die Werthe Hg L M sofort nach dem Einsetzen der 
Metalle, waren im bezeichneten Sinne um Beträge bis 0,02 Volt 
verschieden von den angegebenen. Verschiedene Stücke des 
gleichen Metalles lieferten mit Ausnahme des amalgamirten 
Zn aber noch stärker abweichende Werthe. 


1) Die Messungen ergeben unter der Voraussetzung der Ladungs- 
losigkeit des Strahles nur die Summe M | L + Hg|M, deren letztes Glied 
wir, wie Ostwald, vernachlässigen zu können glauben. 
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HCl=11 


He\L Hg|LiZn L/|Zn |H 
< < ~< ~< 


glL|Cd, L|Cd, |HgIL|Cd, 


> 1,109 0,548 |  >0,307 
(Ud | 
0,559 >1,123 0,564 >0,818 0,260 >0,814 
(0,556) 21,188 | 0,579 0,827 | 0,269 | 50,805 
0,818 026 > 0,791 
0,561 on | 
(0,560) 1,127 0,566 N 
>1,124 (0,564 <0,786 0,226 | >0,806 
(U,v0U) 
0,561 >1,101 0,540 >0,822 0,261 >0,183 123. 


(0,560) 


0560 >1,121 |>0,560 >0,818 | >0,254 | >0,801 Mittel 


L Cd, HgiL/Pb, L{Pb, |HgiLiPb, LiPb, | Datum 
< < < 


< < 


0,247 >0,483 — 0,076 11/1. 
0,256 | >0,490 — 087 >0,538 | — 0,018 14/1 
0,247 >0,495 — 0,062 20,556 0 
0,234 > 0,494 — 0,060 > 0,536 — 0,017 161. 
0,246 >0,487 - 0,073 >0,548 | — 0,017 28/1. 
0,223 >0,533 — 0,027 >0,535 — 0,025 12/8. 
>0,242 >0,497 — <0,061 >0,542 —<0,015 | Mittel 


In der Tabelle p. 590—591 finden sich Mittelwerthe aus 
allen Messungen in Volt. Wo Zahlen von Ostwald vor- 
liegen, sind sie zum Vergleiche mit angeführt. 

Die beiden letzten Lösungen sind nur mit aufgeführt, 
um die Variabilität der Kräfte in den SO,-Electrolyten her- 
vortreten zu lassen. In H,SO, = 21 trat ausserdem eine so 
starke Auflösung der Metalle ein, dass die e. K. Hg L hier 
nachher um ca. 0,1 Volt gefallen war. 

Um die oben ausgesprochene Gesetzmässigkeit zu zeigen, 
kann die Zusammenstellung (p. 592) der Chlorelectrolyte 
dienen. 

Bei gleicher Anzahl im Liter gelöster Chloräquivalente 
ergeben sich nahe gleiche Werthe für jedes Metall. Die 
Uebereinstimmung ist bei grösseren Verdünnungen im all- 
gemeinen eine bessere. Für das Hg, welches wegen der 
Constanz in diesen Electrolyten wohl am beweiskräftigsten 
ist, liegen die Differenzen bei starken Verdünnungen viel- 
fach innerhalb der hier möglichen Fehlergrenzen. Die Zahlen 
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Differenz | 


Zusammenstellung der Chlorelectrolyte. 
Lösung Hg HgiL’Zn L|Zu HgjL'Cd HgL|Pb, L/Pb 
< < < < < <- 


HCl=11 0,560 >1,121 >0,560 >0,807 >0,248 >0,520 —<0,038 
KCl =11] 0,539 <1,086 <0,547! >0,789 |>0,249 0,550 0,011 
NaCl = 11 0,556 1,070 0,512 0,822 0,266 >0,62% >0,068 
MgCl, = 21 0,547 >1,078 >0,531| >0,824 |>0,277 >0,594 >0,047 
BaCl, = 21 0,555 >1,108 >0,554 >0,804 |>0,249 0,539 —0,016 
Differenz { 0,021 0,051 0,048 0,035 0,029 0,103 0,109 
HCl = 101 0,551 >1,159 >0,610 >0,820 >0,272 >0,553 >0,006 
KCl = 101 0,553 >1,128 >0,575 0,804 0,251 >0,628 *>0,075 
NaCl = 101 0,557 <1,098 |<0,541 0,825 0,268 >0,634 >0,077 
MgCl, = 201 0,548, >1,145 >0,598 0,805 0,258 >0,627 > 0,079 
BaCl, = 201 0,553 >1,136 >0,583 >0,884 >0,281' <0,617 <0,064 
Differenz | 0,009 0,061 0,069 | ),073 
HCl= 1001 0,584! >1,224 >0,643 <0,823 <0,242| >0,599 >0,018 
KCi=1001 0,584 <1,106 <0,523 >0,824 >0,240 >0,674 >0,090 
NaCl= 1001 0,590, <1,147 <0,557 0,857 0,268 >0,649 >0,060 
MgCl, = 2001 0,580 >1,095 >0,516 >0,825 >0,245 >0,646 > 0,066 
BaCl,= 2001 0,586 >1,152 >0,566 0,826 0,240 >0,706 >0,121 
Grosste | 0010 0,129 0127 0084 | 0,088 0,107 108 


dieses Metalles nehmen mit der Verdünnung im allgemeinen 
bei Säuren bis zu ca. 101 ab und dann schneller wieder zu, 
bei Salzen wachsen sie bis zu etwa 101 langsamer, dann 
schneller. Von 101 an fallen die Werthe für die Salze mit 
denen der zugehörigen Säure zusammen. 


e. K. Hig | Anion: 
Chlor Brom Jod 
101 1001 =11 101 1001. = 101 1001 10001 
= 0,560 | 0,5510,584! HBr = 


KCI = 0,539 | 0,553'0,584 0,490 | 0,493 0,496 | 0,411 0,417 0,356 
NaCl = 0,556 | 0,557 0,590, KBr = KJ = 


j(MgCl,) = 0,547 
4 (BaCl,) = 0,553 
Mittel 


0,548 0,580 
| 0,553 0,586 


0,552 0,585 


0,483 0,493 0,505 0,412 0,412 0,386 
M.: 0,487 0,493 0,501, 0,412 0,415 0,386 


Auf die starke Wirkung sehr geringer Mengen Jod hat 
Ostwald bereits hingewiesen. Hinweise auf die demonstrirte 
Gesetzmiissigkeit finden sich ferner bei mehreren Beobach- 
tern, u. a. bei Ostwald und noch neuerdings auf Grund 
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beck und J. Edler.') Aber so übereinstimmende Werthe, 
wie die e K. Hg|L in meinen Versuchen ergab, sind von 
ihnen, wie von mir für andere Metalle nicht erhalten. 

Im Hinblick auf diese Thatsachen ist es wenig wahr- 
scheinlich, dass eine von Hrn. F. Braun?) über Tropf- 
electroden geäusserte Ansicht der Wirklichkeit entspricht. 
Die Differenz Hg Electrolyt Tropfelectrode soll daher stam- 


men, dass das tropfende Hg durch einen molecularen Strom 
(den Ladungsstrom, der die Spannungsdifferenz Hg L auf- 
zurichten strebt) electrolytisch mit dem Kationenmetall über- 
zogen (amalgamirt) wird. Danach müsste gerade das Kation 
des Electrolyten bei diesen Erscheinungen die Hauptrolle 
spielen. Ostwald hat bereits in einem Referate über 
Braun’s Arbeit auf diesen Widerspruch mit den Thatsachen 
hingewiesen. 


IV. Ueber die Warburg’sche Activität des Sauerstoffes 
an Electroden. 

Die von Viard?) zuerst beobachteten und von War- 
burg*) neuerdings in ihren Gesetzmässigkeiten studirten 
Erscheinungen an ,,Luftelementen“ sind in der ihnen von 
Warburg gegebenen Deutung insofern interessant, als diese 
Interpretation es unternimmt, wenigstens einen Theil der 
electromotorischen Kraft auf chemische Vorgänge zurückzu- 
führen. Vom Metall der Electrode geht nach Warburg 
in jedem Electrolyten unter der Mitwirkung des absorbirten 
Sauerstoffes etwas in Lösung. Es bildet sich in nächster 
Umgebung der Electrodenoberfläche eine vom Electrolyten 
verschiedene Salzlösung, deren Kation vom Electrodenmetall, 
deren Anion vom Electrolyten geliefert wird. Dadurch wird 
in allen beobachteten Fällen das Metall positiver gegenüber 
dem Electrolyten. Die Auflösung des Metalls der Electrode 
zeigt Warburg durch Schüttelversuche für Hg in MgSO, 
und HCl, 

Da ich kirzlich Gelegenheit hatte, die Warburg’schen 


1) A. Oberbeck u. J. Edler, Wied. Ann. 42. p. 209. 1891. eax: = 


2) F. Braun, Wied. Ann. 41. p. 458. 1890. 


3) Viard, Ann. de chim. et de phys. (3) 36. p. 129, 1852. pee a 


4) E. Warburg, Wied. Ann. 38. p. 320. 1889. 3 “x 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. ie Sr 
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Anschauungen zur Erklärung einiger Erscheinungen heran- 
zuziehen!), suchte ich mich über die hierher gehörigen That- 
sachen durch eigene Versuche zu informiren. Ausserdem 
bieten die „Luftelemente“ ein Mittel, die Variabilität der 
oben bestimmten e. K. innerhalb gewisser Grenzen kennen 
zu lernen. Meine Luftelemente weichen von denen War- 
burg’s etwas ab. Eine 50 bis 70 cm lange Glasröhre ab 
erhält in der Fig. 4 gezeichneten Weise einen Glasballon X 
zum Kochen des Elec- 
trolyten, der bei f ein- 
gefüllt wird. Z, und Z, 
sind Ansätze mit ein- 
geschmolzenem Pt- 

Draht. Dieangeblasen« 

70cm lange und inwen- 
dig 6 mm dicke Röhre 
de endigt in zwei eben- 
falls mit Pt-Draht ver- 
sehene Electroden V, 
und V,. Die letzteren 
werden Vacuum-, die 
ersteren ZL, und L, 

Luftelectroden. In 

einem zweiten und drit- 
ten Rohre waren je drei Electrodenansätze vorhanden. Nur 
die Versuche mit Hg und Amalgamen will ich im Folgen- 
den beschreiben. 

Zunächst wird das Hg durch a oder f eingebracht und 
so auf die Ansätze vertheilt, dass es Z, und L, in der ge- 
zeichneten Weise ganz (bei einigen meiner Versuche nur 
theilweise) erfüllt und bei V, und V, jedenfalls die Pt-Drähte 
ganz überdeckt. Dann wird der Electrolyt unter einer ent- 
sprechenden Neigung des Rohres durch f in K eingegossen, 
und f abgeschmolzen. Nachdem nun a an eine Wasser- 
strahlluftpumpe angesetzt ist, wird der Electrolyt in K genau 
in der Warburg’schen Weise durch gelindes Erhitzen unter 
seinem Dampfdrucke 20 bis 30 Minuten ausgekocht. Nach- 


u U F. Paschen, Wied. Ann. 41, p. 828. 1890, we bb 
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dem die Röhre dann unter beständigem Kochen der Flüssig- 
keit bei a abgeschmolzen ist, wird der Electrolyt über die 
4 resp. 6 Electroden gegossen und dort nochmals durch Er- 
hitzen derselben gekocht und zwar besonders sorgfältig bei 
V, und P,. Darauf wird das Rohr an einen vor starken Er- 
schütterungen geschützten Platz gesetzt und so geneigt, dass 
die Flüssigkeit in der gezeichneten Weise das Rohr dc halb 
erfüllt, also die Electroden sämmtlich mit einander leitend 
verbindet, das Rohr ab aber nicht absperrt. Nun werden in 
regelmässigen Intervallen die Potentialunterschiede der Elec- 
troden mit dem Capillarelectrometer ermittelt. Zeigen sie 
keine starke Veränderung mehr, so wird, gewöhnlich 12 bis 
24 Stunden nach der Abkühlung, bei a geöffnet, sodass jetzt 
Luft zu der Oberfläche der Flüssigkeit in dc gelangt. Nun 
folgt die Beobachtung der Veränderungen, welche an den 
Electroden Z vor sich gehen. 

Abgesehen von der etwas einfacheren und handlicheren 
Anordnung sei auf die folgenden Unterschiede dieses Ver- 
fahrens von demjenigen Warburg’s hingewiesen: 

1) Warburg verband eine Röhre, welche im Vacuum 
ausgekochte Flüssigkeit enthielt, mit einer ebensolchen, deren 
Flüssigkeit aber nicht ausgekocht war. Durch das Kochen 
wurde die eine Flüssigkeit sicher concentrirter, als die an- 
dere, sodass dadurch eine neue, nicht controlirte e. K. ent- 
stand. ‘Doch kann dieser Umstand bei den von Warburg 
benutzten verdünnten Lösungen jedenfalls nur geringen Ein- 
fluss gehabt haben. 2) Warburg geht aus von zwei oder 
mehr Luftelectroden und bestimmt die Veränderung der 
einen, wenn die Luft ihrer Flüssigkeit entfernt wird. Auf 
Warburg’s Luftelectroden, welche sich, wie die Vacuum- 
electroden V, und V, meiner Anordnung, unter einer 60 cm 
hohen Flüssigkeitssäule befanden, wirkte nur der Sauerstoff 
ein, der in der Flüssigkeit dieses Rohres vor ihrer Ein- 
bringung vorhanden war. Neuer Sauerstoff konnte nicht 
von der Oberfläche bis zu den Luftelectroden diffundiren. 
Meine Anordnung geht aus von zwei oder mehr Vacuum- 
electroden und verfolgt die Veränderung der einen, wenn in 
ihre Flüssigkeit mit der Zeit Luft hineindringt. Da sich über 
der Metallfläche dieser Electrode meistens nur eine Schicht 


38* 


5 
Ez 
: 
3 
ME 
SAN 
2 
an 
- 
ir 
'd 
t- 
f 
n, 
> 
T 
e 
> 
| 


F. Paschen. 


Flüssigkeit von wenigen Millimetern Höhe befand, war die 
Gelegenheit zur Sättigung derselben mit Luft eine günstigere, 
als bei Warburg. 


Einen weiteren Vortheil sehe ich in der Benutzung des 
Capillarelectrometers, bei welchem jedenfalls nur sehr geringe 
Electrieitätsmengen in Bewegung gesetzt werden. Strom- 
gebend nimmt die e. K. der Luftelemente schnell ab, sodass 
Warburg’s Methode der Ladung eines Condensators nicht 
ın allen hier vorkommenden Fällen brauchbar bleibt (Pt- 
und Ag-Luftelemente, welche nach Warburg eine sehr ge- 
ringe Uapacität besitzen und nach der Ladung seines Con- 
densators von 1 Mikrofarad Capaeität eine merkliche Ab- 
nahme ihrer e. K. erfuhren). 


Trotz dieser Verschiedenheiten fand ich Warburg’s 
Resultate wieder: nämlich die hohe Kraft der Luftelemente 
Hg, SO,, die kleine derjenigen Hg, Halogenelectrolyt. Nur 
erhielt ich im allgemeinen etwas grössere Zahlen, was nach 
den obigen Auseinandersetzungen erklärlich erscheint. 

Nach dem Zutritt der Luft begannen die Electroden L 
bald positiver zu werden (electronegativer, nach Warburg 
kathodischer), und zwar um so eher, je kürzer und breiter 
die Flüssigkeitssäule über ihnen war. Bei einer Säule von 
4 mm Höhe und 11 mm Dicke war gewöhnlich nach 4 bis 
6 Stunden bereits eine beträchtliche Veränderung im ange- 
gebenen Sinne eingetreten. Bei einer Säule von 4 bis 6 cm 
dagegen erst nach etwa 24 Stunden. Noch etwas länger, bis 
2 Tage, dauerte es, wenn die Flüssigkeitssäule 4 bis 6 cm 
lang und nur 5mm dick war. Ebenso war die Dauer der 
Aenderung selbst in den letzten zwei Fällen eine grössere. 
Sie verlief cet. par. sehr schnell bei den Halogenelectolyten, 
etwas langsamer bei Sauerstoffelectrolyten. Bei den ersteren 
erreichte die e. K. der Luftelemente ausnahmslos ein Maxi- 
mum, von welchem sie langsam wieder etwas herunterging. 
Bei den letzteren nahm sie nicht wieder ab, vergrösserte 
sich vielmehr nach Beendigung des schnellen Wachsens noch 
langsam um geringe Beträge, solange die Beobachtung fort- 
gesetzt wurde. Auf die Grösse der schliesslich erreichten 
e. K. schien die Variirung der Flüssigkeitshöhe über den 
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L-Electroden innerhalb der bezeichneten Grenzen keinen 
Einfluss zu haben. 
Als Beispiele seien angeführt: 


I. Hg, HCl normal. 


Ueber Z, und Z, steht eine 5mm hohe, über LZ, eine 
4cm hohe Flüssigkeitsschicht. Die Zahlen sind Millivolts. 


12 Stunden nach der Zusammen- 


setzung noch evacuirt. . . — 0,6 +9 +8 —- 05 
4 Stunden nach dem Luftzutritt. +7 +17 +17 —2 
12 FR ER +46 +36 +50 +44 
Nach 2 Tagen +42 +32 +45 +40 

+43 35 +45 +42 

er . ; . +42 33 43 38 


Warburg gibt nur 3 mv. für sein Luftelement Hg, 
HCl an. 
Il. Hg, ZnSO, specifisches Gewicht = 1,147. bale 


L, ist 6mm hoch mit Flüssigkeit bedeckt, Z, ist 4 cm 
hoch mit Flüssigkeit bedeckt. 


V,1L, | Vel Zy | Vl 

| > > | > > 

Evacuirt nach dem Erkalten . . - 9 — 54 | + 8 |) —85 
m nach 18 Stunden . . — 23 — 74 | + 41 — 9 
Unmittelbar nach dem Luftzutritt — 25 — 70 + 21 —25 
3 Stunden nach dem Luftzutritt . + 7% — 36 + 12 —29 
4 + 30 17 + 18 —30 
1 Tag nach dem Luftzutritt +89 +53 + 45 + 5 
118 87 65 33 
130 98 83 54 
104 102 74 


Warburg findet fürdas Luftelement Hg, ZnSO, 76 mr. 

In der folgenden Zusammenstellung der ebenso unter- 
suchten Luftelemente gebe ich an 1) die electromotorische 
Kraft kurz vor dem Luftzutritt e,, 2) diejenige bei Been- 
digung der schnellen Aenderung e, (bei den Halogensalzen 
also das Maximum), 3) diejenige kurz vor dem Abbrechen 
der Beobachtungen e,. Die Zahlen werden für jede Z-Electrode 
einzeln angegeben, und bedeuten die e. K. zwischen diesen 


e j a 
= 
Vall, Valle 
> > > > “ag 
ig 
= 
: 
D 
> 
o 
TE 
- 
Ä 
- 
aA 
. 
L 
ei 
Ber 


F. Paschen. 


und einer und derselben V-Electrode, welche mittlere 
Werthe ergab. 
Lösung & | 4 e, Bemerkung 
NaCl=2] |-18 +16 +14 Ueber Z, 65mm Flüssigkeit. 
I, | + 3 +10 Hier erst nach 3 Tagen eine 
I, —11! +14 + 4 | Aenderung. Abbruch vier 
Tage nach d. Luftzutr. 
KBr L +1 +28 +25 
sp. Gew. = 1,033 L, +2 426 | +21 Abbr. 5 Tage n. d. Luftzutr. 
KJ L +64 | +46 
Gew.=1087| | +9 | +06 | +82 Togend » 
L, -05 +164 +194 
| 159 | 18 m 54, Tagen» m 
| +41 | 158 | 199 
KCN 1| +88 +30 6 
31 22 


Warburg findet fir Hg, NaCl 3, fir Hg, MgSO, 
158 mv. 

Zu der Wiederabnahme der e. K. bei den Halogensalzen 
ist noch zu bemerken, dass dieselbe nicht dadurch zu erklären 
ist, dass etwa Luft zu den Vacuumelectroden gelangt sei; 
ich habe, wie Warburg nach 10 Tagen, auch nach 3 Wochen 
noch kein sicheres Anzeichen dafür finden können, dass 
solches eintrat. 

An die KCN-Lösung, welche sich den Halogensalzen 
analog verhält, knüpfe ich folgende Bemerkung. Die Ver- 
suche mit Tropfelectroden’) führten für KCN zu dem fol- 
genden scheinbaren Widerspruche. In verdünnten Lösungen 
von KCN war der ganz eintauchende Strahl negativ gegen- 
über der unteren Hg-Fläche, während nach den Angaben 
der Strahlelectrode und des Capillarelectrometers das untere 
Hg negativ gegen den Electrolyten, der Strahl also gegen 
diese Fläche positiv war. Diese Beobachtungen habe ich an 
der im letzten Beispiele verwendeten Lösung wieder be- 
stätigt gefunden. Nach Betrachtungen, die ich an anderem 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 57. 18°0, 
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Orte!) entwickelt habe, ist dies so zu deuten, dass das Hg 
ca. 0,001” (ganz eintauchender Strahl) nach der erfolgten 
Benetzung mit KCN stärker negativ gegenüber der Lösung 
ist, als nach längerer Zeit. Die unterhalb der Abscissenaxe 
befindliche „Ladungscurve“ hat ein Minimum. Die Versuche 
mit den Luftelementen zeigen, dass jedenfalls eine Ursache 
dieser Wiederabnahme der negativen Werthe in der Ein- 
wirkung des in der Lösung absorbirten Sauerstoffes vor- 
handen ist, durch welchen das Metall stets positiver wird. 
Die zwei verschiedenen Theile der „Ladungscurve“ sind 
also in diesem Falle scharf voneinander geschieden: der erste, 
dem Beginne der Berührung unmittelbar folgende, in welchem 
das Hg eine schnell zunehmende negative Ladung erhält 
(früher: die Ausbildung der eigentlichen Kraft Hg|KCN), 
der zweite: die infolge der Einwirkung des Sauerstoffes ver- 
ursachte Wiederabnahme des bereits erreichten negativen La- 
dungsbetrages (früher: Warburg’sche Wirkung). 
Warburg gab den Erscheinungen des Capillarelectro- _ 
meters und der Tropfelectroden später?) die Deutung, dass 
bei ihnen die von ihm angenommene auf der Hg-Fläche con- 
densirte Schicht Quecksilbersalz sei es durch Electrolyse 
(Capillarelectrometer) oder durch Dehnung (Tropfeletrode) 
verdünnt wird. Daher stamme die Zunahme der Oberflächen- 
spannung bis zu einem Maximum und die electrische Differenz 
bei der Tropfelectrode. In beiden Fällen ist das durch die | 
Verdünnung entstehende Concentrationselement das gleiche: 
daher die Gleichheit der e. K. der Tropfelectrode und des 
Maximum der Oberflächenspannung. 
Nach dieser Anschauung war zu erwarten, dass Luft- | 
elemente Hg, KCN sich analog den capillarelectrischen Er- _ 
scheinungen in diesem Electrolyten entgegengesetzt den mit 
anderen Electrolyten gefüllten Luftelementen verhalten würden. 
Die Lösung KCN spec. Gew. = 1,024, mit der das zuletzt 
angeführte Luftelement gefüllt war, gab vor und nach ihrer 
Verwendung im Luftelement die oben für verdünnte KCN- 
Lösungen beschriebenen Erscheinungen im 3 mm Rohr (Capil- = 


) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 801. 1890. 


- E. Warburg, Wied. Ann. 41. p. 1. 1890. 
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larelectrometer) und den Tropfelectroden; im Luftelement 
war aber, wie in allen von Viard und Warburg unter- 
suchten Lésungen, die Vacuumelectrode negativ gegen die 
Luftelectrode. In einem Falle, wo sie ihre Wahrschein- 
lichkeit hätte bewähren können, steht demnach die War- 
burg’sche Deutung der capillarelectrischen Erscheinungen 
mit den Thatsachen nicht im Einklang. 

Die Hypothese, durch welche Warburg die Erschei- 
nungen an den Luftelementen erklärt, nämlich, dass das 
Metall der Electrode unter der Mitwirkung des absorbirten 
Sauerstofis auch in völlig indifferenten Salzlösungen gelöst 
wird, habe ich durch folgende Versuche zu prüfen gestrebt. 

Es ist bekannt, dass Amalgame von geringem Metall- 
gehalte unbeständig sind. Zink-Amalgam vom Procentgehalte 
0.0,3 hat in völlig neutraler ZnSO,- Lösung gegen reines 
Hg eine Spannungsdifferenz von etwa 1,14 Volt, gegen Zn 
eine solche von etwa 0,12 Volt. Aber das Amalgam ändert 
sich bei ruhigem Stehen unter der Lösung. Seine electro- 
motorische Stellung rückt dem Hg allmählich immer näher; 
noch weniger Zn haltende Amalgame ändern sich bedeutend 
schneller. Versuche), deren electromotorische Stellung genau 
zu bestimmen, sind bisher nicht geglückt. Ein ca. 0,0,7 
proc. Amalgam, welches in ZnSO, anfangs um mehr als 
1,1 Volt negativ gegen Hg ist, unterscheidet sich nach 4 Stunden 
fast nicht mehr vom Hg. Eine chemische Einwirkung der 
völlig neutralen Lösung auf das Amalgam anzunehmen, hatte 
man bisher keinen Grund. Nach Warburg wäre es möglich, 
dass der in den Lösung absorbirte Sauerstoff zu einer chemi- 
schen Einwirkung Veranlassung gibt. Vom Metall der Electrode 
wird etwas gelöst. Etwa gebildetes Hg-Salz müsste durch 
das Zn des Amalgams solange reducirt werden, als noch Zn 
in letzterem vorhanden ist. Es kann also zunächst nur Zn 
aus dem Amalgam verschwinden. Einige Versuche bestä- 
tigten diese Vermuthung. 

Die oben beschriebenen Luftelemente wurden mit etwa 
0,0,8 Proc. Zn haltendem Amalgam und völlig neutralem ZnSO, 
beschickt. Die Neutralisation geschah durch längeres Stehen- 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 187. 1890. Do Pe 
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lassen unter häufigem Schütteln mit etwas ZnO; dann wurde 
die Lösung mit überschüssigem Zinkcarbonat gekocht, blieb 
2 Tage in der Kälte stehen und wurde nun filtrirt. 

Die Electrodenansätze erhielten verschiedene Mengen 
Amalgam: einige wurden ganz gefüllt, andere nur bis zur 
völligen Bedeckung der Pt-Drähte. Nach der Fertigstellung 
der Luftelemente wurde bei f ein Zinkstab eingeführt, und 
mit ihm sämmtliche Electroden verglichen, um die electro- 
motorische Stellung ihrer Amalgammengen, die sich durch 
das Auskochen immerhin etwas ändern konnte, festzulegen. 
Dann blieb das Luftelement sich selbst überlassen. 

Die Wirkung des Sauerstoffes zeigte sich bald und zwar 
zunächst darin, dass die Luftelectroden Z etwa nach der bei 
anderen Luftelementen beobachteten Zeit um einige Milli- 
volts positiver wurden. So blieben sie dann einige Zeit unter 
geringer Zunahme der e. K., um sich darauf wieder zu ändern 
und zwar nun schneller und sehr viel bedeutender. Das Ende 
trat damit ein, dass sich die Electroden Z wie reines Hg 
verhielten, während sich diejenigen V überhaupt nicht, oder 
nur sehr wenig geändert hatten. Die letzte bedeutende Ver- 
änderung trat um so eher ein und war um so eher beendet, 
je weniger Amalgam die Z-Electrode hielt, während für den 
Beginn der ersten geringen Aenderung nur die Höhe der 
Flüssigkeit über dem Amalgam entscheidend war. Von den 
drei Luftelementen, welche ich mit Amalgamen ansetzte, will 
ich über das erste eingehende Angaben machen. 

I. Luftelement Zink-Amalgam, ZnSO, spec. Gew. 1,147, 
der lichte Durchmesser beider L-Electroden betrug 1,1 cm. 

L, hielt eine 2cm hohe Schicht Amalgam und darüber 
4 cm hoch Flüssigkeit. 

L, hielt eine 6,5 cm hohe Schicht Amalgam und darüber 
5cm hoch Flüssigkeit. 

Vor dem Gebrauch fand sich für die benutzten Mate- 
rialien Am | ZnSO, | Zn = 0,093 Volt. Nach dem Luftzutritt 


im Luftelement Zn|ZnSO, Z, = 0,103 V. Zn| ZnSO,| V, 
— 

= 0,099 V. 
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Dec. evac. +2 mv. A + 0 Hier wird Luft 
+2 +0,5 mv. eingelassen. 
0,5 

*14 
20 20 
Mitt. 12" | 1,172 Volt. Volt. 
Ab. 5" 1,208 206 r 2 
ändert sich nicht 
wesentlich bis 


| zum 2. Jan, 


+23 + 22 

0,326 Volt. 0,325 Volt. 

1,216 1,214 

1,244 1,243 keine bemer- 
1,246 1,244 kenswerthen 
1,243 1,242 


to to by to 
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~ 
us 
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1,236 
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an Am 13. Jan. fand sich Zn ZnSO,|Z, = 1,338 Volt. 
> 
Zn | ZnSO, | V, = 0,103 Volt. In der abgeschütteten Flüssig- 


> 
keit ergab reines Hg für Zn} ZnSO,| Hg = 1,333 V., nach 


lstündigem Stehen 1,317 Volt, nach 3 Stunden 1,321 Volt. 

Genau ebenso verhielt sich ein zweites Luftelement mit 
drei Luftelectroden, ZnSO, vom spec. Gew. 1,165 und ähn- 
lichem Zn-Gehalte des Amalgams. Folgende Daten seien 
angeführt. Die Zahlen bedeuten Tage nach dem Luftzutritt. 


Electroden Beginnder | zweite grössere 
Höhe des | Höhe des licht Durch.-| ersten Aenderung 
Amalg. ZnSO, mess.d.Elec. | Aenderung beginnt | endet 
in cm in em in em 
i 1 0,5 
3,5 1,1 
4.2 0,5 


Auch hier verhielten sich die Z beim Abbrechen der 
Beobachtung wie reines Hg in derselben Lösung; die V 
hatten sich nicht geändert. Ein drittes Luftelement Zn- 
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Am, ZnSO, war mit concentrirterem ZnSO, und bedeutend 
mehr Zn haltendem Amalgam zusammengesetzt. Nach dem 
Luftzutritt differirten sämmtliche Electroden um etwa 0,06 Volt. 
von reinem Zn, voneinander aber wenig. Es war Zn| V, 
= 0,063 Volt. Die 2 Z-Electroden von 1,1 cm lichtem Durch- 
messer hielten nur 2cm hoch Amalgam und darüber eine 
4 resp. 8'/, cm hohe Schicht ZnSO,. Die erste Aenderung 
zeigte sich nach 1 resp. 2'/, Tagen. Die stärkere Aenderung 
begann 21 resp. 26 Tage nach der Oeffnung, verlief allmäh- 
licher und dauerte etwas länger an, als bei den zwei vorigen 
Luftelementen. Die V-Electroden hatten am 27. Tage noch 
keine bemerkbare Aenderung erfahren. Es ergab sich Zn|V, 
= 0,057 Volt. Die e. K. des Luftelementes war an diesem 
Tage 0,37 resp. 0,30 Volt. Leider konnte ich aus äusseren 
Gründen den Versuch nicht weiter führen. 

Abgesehen von der ersten geringen Aenderung, die nach 
Millivolts zählt und zweifellos die e. K. des Warburg’schen 
Luftelementes Zn, ZnSO, bedeutet, spricht die grosse Aen- 
derung des in der lufthaltigen Lösung befindlichen Amal- 
gams gegenüber der bemerkenswerthen Constanz desselben 
Amalgams in der sonst gleichen, aber der Luft nicht zu- 
gänglichen und von ihr völlig befreiten Lösung für eine Auf- 
lösung des Metalles der Electrode infolge der Einwirkung 
des absorbirten Sauerstofies. Wir sehen den Sauerstoff erst 
die von Viard und Warburg beobachtete Erscheinung her- 
vorrufen, Indem er dann stetig weiter wirkt, entzieht er 
dem Amalgam allmählich alles in ihm enthaltene Zn und 
bildet schliesslich noch eine Luftelectrode Hg, ZnSO,, indem 
er auf das reingewordene Hg einwirkt und dessen Kraft 
noch langsam etwas erhöht. Die Mengen Zink, welche aus 
dem Am. des ersten Versuches nach 6 resp. 15 Tagen ver- 
schwunden sind, berechnen sich zu ca. 0,0,1 resp. 0,0,3 g. 
Aehnlich beim zweiten Luftelement, wenn man die von mir 
früher geschätzten Zahlen für die Abhängigkeit der electro- 
motorischen Stellung des Am. vom Zn-Gehalte zu Grunde 
legt. Diese Mengen dürften aber eine recht beträchtliche 
Zahl Molecüle vorstellen, sodass die von dem neu gebildeten 


Salz erfüllte Schicht kaum von molecularen Dimensionen sein 
dürfte, wie Warburg anzunehmen geneigt scheint. art, 7, 
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Der Grund früher von anderen Beobachtern!) und mi 
bemerkten höchst auffälligen Unbeständigkeit geringhaltiger 
Zn-Amalgame in ZnSO, scheint danach erwiesen zu sein. 
Das Studium der Abhängigkeit der electromotorischen Stellung 


_ dieser geringhaltigen Amalgame von ihrem Metallgehalte, also 


die Ergänzung der Lindeck’schen Curven, wird voraus- 
sichtlich Aussicht auf Erfolg haben, wenn man die Versuchs- 
elemente sorgfältig evacuirt hält. Ich hatte derartige Ver- 
suche mit Zn-Am begonnen und fand für Amalgame, welche 
in einem lufthaltigen Electrolyten binnen weniger Stunden 
ihr Zn verlieren, eine hinreichende Constanz, um die er- 
wähnten Messungen bequem ausführen zu können. Zu diesen 
Messungen selbst mangelte die Zeit. 

Zu dem begonnenen Thema, der Auflösung der Elec- 
troden in indifferenten, aber O-haltigen Electrolyten, seien 
noch die folgenden Bemerkungen hinzugefügt: 

Ein Luftelement Hg, Pyrogallussäure verhält sich wi 
diejenigen mit Sauerstofisalzen und Säuren. Jenes ergab be- 
reits nach 3 Tagen (4 mm hohe Flüssigkeitsschicht über 
den L) die grosse e.K. von 0,27 Volt. Zugleich zeigte die 
Gelbfärbung der Flüssigkeit über den Z-Electroden ihre Zer- 
setzung an. 

Ein Luftelement Hg. Zinnchlorür (in saurer Lösung), 
in welchem über den Z 4 mm hoch Flüssigkeit stand, zeigte 
dagegen 3 Tage nach dem Luftzutritt erst eine Veränderung 
von 3 mv., am vierten aber schon 9 mv. 

Dass in diesen Hg-Salze reducirenden Flüssigkeiten 
durch den Sauerstoff electromotorische Veränderungen ein- 
treten, entscheidet nicht gegen Warburg’s Hypothese, da 
sich diese Flüssigkeiten durch Sauerstoflaufnahme zersetzen, 
sodass complieirtere Vorgänge eintreten. 

Erwähnt mag werden, dass eine Spur SnÜl, einem an- 
deren Electrolyten beigemischt, die Erscheinungen der Luft- 
elemente längere Zeit hintanhält. Auf die Electrode L, 
des Luftelementes Hg, KBr wurde vorsichtig sofort nach 
dem Luftzutritt ein Tröpfchen sehr verdünnter SnCl,-Lösung 

1) St. Lindeck, Wied. Ann. 35. p. 323. 1888; Hockin u. Taylor, 
J. Tel. Engin. 8, p. 281. 1879. 
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gebracht. Die Electrode änderte sich darauf während 4 Tagen 
nicht, trotzdem nur 4 mm Flüssigkeit über ihr stand, und die 
zwei anderen völlig gleichen Electroden, welche aber kein 
SnCl, erhalten hatten, bereits nach 8 Stunden um 28 resp. 
26 mv. positiver geworden waren. Erst am 5. Tage wurde 
die mit SnCl, beschickte Electrode um 30 mv. positiv. 
Wurde am 4. Tage auf eine der beiden anderen Electroden 
L, in derselben Weise ein Tröpfchen SnCl, gebracht, so fiel 
die Kraft Z,| V, welche 25 mv. betrug, sofort auf 15 mv. 


und betrug nach 24 Stunden nur mehr 9 mv. Experi- 
mente ähnlicher Art mit Pyrogallussäure hatten keinen er- 
wähnenswerthen Erfolg. 

Schon bei einer früheren Gelegenheit habe ich bemerkt’), 
dass das von der Strahlelectrode abgeflossene Hg in den 
meisten Electrolyten nach längerem Fliessen auf seiner Ober- 
fläche eine dünne Schicht Hg-Salz zeigt. Eine für diese De- 
monstration bedeutend günstigere Anordnung, als bei den 
früheren ‚Versuchen in weiten Näpfen, ist diejenige des oben 
beschriebenen Abflussgefässes, da hier alles abfliessende Hg 
auf die kleine Fläche des Meniscus in dem dünnen Röhr- 
chen cd gelangt. Eine Schätzung ähnlicher Art, wie früher 
zu anderem Zwecke in Bezug auf die Anzahl Tropfen vor- 
genommen wurde, welche der Hg-Strahl pro Secunde bei 
meinen Versuchen bildete, ergibt, dass bei gleicher?) An- 
ordnung pro Sec. eine Oberfläche von 81000 .4 (0,025)? z mm? 
also 636 mm? neugebildet wird. Nimmt man den Meniscus 
des Hg im 2 mm weiten Röhrchen des Abflussgefässes halb- 
kugelförmig an, so wird jede Secunde die Oberfläche von 
636 mm? auf eine solche von 6 mm? zusammengedrängt, also 
auf 1/,,, ihrer Grösse. In diesem Röhrchen zeigt der Me- 
niscus des abgeflossenen Hg meistens schon nach 1 Minute 
Fliessen unverkennbar den Ueberzug, und zwar am besten 
dann, wenn sich der Meniscus an der Stelle d’ des Röhrchens 
befindet, also gerade ein Quantum Hg abgeflossen ist. Auf 
der Strecke cd’ wird nämlich die Glaswand benetzt, sodass 
der Meniscus bei höherem Stande eine grössere benetzte Ober- 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 41. p. 830. 1890. 
2) Vgl. F, Paschen, Wied. Ann. 41. p. 807. 1890. 
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fläche hat. In allen oben aufgeführten Electrolyten wurde 
auf diese Erscheinung geachtet, und überall, wo bei d ein 
Meniscus entstand, also die Tröpfchen sich bald vereinigten, 
stellte siesich ein. Bei Chloriden war der Ueberzug schmutzig 
weiss, bei Bromiden schwarzbraun, bei Jodiden grüngelb, bei 
Sulfaten bräunlich. 

Um etwa in der Flüssigkeit aufgelöstes Hg-Salz nach- 
zuweisen, kann man die Bedingungen noch günstiger wählen, 
indem das obere weite Rohr des Abflussgefässes enger ge- 
nommen wird. Ich verwandte z. B. ein solches von 2 cm Höhe 
und 1,5 cm lichtem Durchmesser. Dies erlaubt, das Volumen 
der Flüssigkeit auf etwa 1 cm? zu reduciren. Unter diesen 
Bedingungen erhielt ich mit H,S bei Sulfaten schon nach 
1 Minute eine deutliche Reaction. Dagegen konnte ich sie 
bei Chloriden nicht sicher nachweisen. 

Den Hauptvortheil dieser Anordnung gegenüber der- 
jenigen der Schüttelversuche in einem vielleicht noch abge- 
schlossenen Gefäss sehe ich darin, dass die Tropfen des Strahles 
stets neue Mengen Luft mit in die Flüssigkeit hineinreissen, 
welche sofort an ihnen wirksam werden. Aus diesem Grunde 
erhält man auch mit vorher ausgekochter Flüssigkeit die- 
selben Resultate. 

Es ist noch zu bemerken, dass das abgeflossene Hg auch 
nach !/,stündigem Fliessen keine Haut erhielt: 1) wenn das 
Röhrchen keine Flüssigkeit enthielt und gut gereinigt und 
getrocknet war, sodass der Sauerstoff in der Luft jedenfalls 
bedeutend unwirksamer ist als derjenige in einem Electro- 
lyten. 2) Wenn es mit schwacher Salpetersäure, Pyrogallus- 
säure und auch KCN-Lésung gefüllt war. In SnCl, versagt 
das Abflussgefäss, wie schon bemerkt. 

Warburg hat den hier möglichen chemischen Vorgang 
näher angegeben. Im Falle von Säuren entsteht einfach ein 
Hg-Salz dieser Säure und die Lösung wird etwas verdünnt. 
Im Falle von Salzlösungen muss das Metall des zerlegten 
Salzes eine andere chemische Verbindung eingehen. Bei den 
Alkalimetallen ist z. B. die Bildung von Hydroxyden zu er- 
warten. Dies ist nun äusserst leicht mit Lackmus nachzu- 
weisen. Reducirt man das Flüssigkeitsvolum im Abfluss- 
gefäss wieder auf etwa 1 cm? und hängt ein Streifchen vio- 
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letten, ja röthlichen Lackmuspapieres hinein, während der 
Strahl fliesst, und stellt zum Vergleich daneben ein gleich 
angeordnetes Gefässchen, über dem aber kein Strahl fliesst, 
so erhält man nach 10 bis 20 Minuten eine unverkennbare 
Blaufärbung des Streifchens in der Lösung, über welcher 
der Strahl fliesst. Am besten habe ich diesen Nachweis 
führen können in !/,, normalen Lösungen von NaCl, KCl, 
K,SO, und KBr. Bei den Jodiden tritt auch in einer Lösung, 
die geeignet lange an der Luft steht, die Bläuung ein, aber 
lange nicht so stark, wie in einer solchen, über welcher der 
Strahl fliesst. In ?/, bis !/,, normaler KJ-Lösung wurde 
rothes Lackmuspapier in der angegebenen Anordnung schon 
nach 10 Minuten ziemlich intensiv blau gefärbt. 

Die von Warburg betonten chemischen Umsetzungen 
unter der Wirkung des Sauerstoffes sind also durch chemische 
Reagentien sicher nachweisbar. 

Die chemische Aenderung des Electrolyten unter dem 
Strahl würde einen möglichen Grund für eine etwaige Nicht- 
übereinstimmung der Resultate des Capillarelectrometers und 
der Tropfelectroden liefern; ich glaube z. B., dass die für 
kJ = 101 gefundene Differenz von 13 mv und die geringen 
für den Strahl in KBr beobachteten Unregelmässigkeiten so 
erklärbar sind. 

Der Inhalt des Vorstehenden ist kurz folgender: 

Tropfelectroden aus Zn- resp. Cd-Amalgamen verhalten 
sich in den Lösungen ZnSO,, CdBr,, MgSO,, MgCl, über- 
einstimmend und geben zu der Interpretation Anlass, dass die 


Electroden hier nicht mehr ladungslos sind, sondern mit 


wachsendem Metallgehalte der Amalgame wachsende Ladun- | 
gen erhalten. Die Verschiedenheit der Erscheinungen bei 
variirtem Metallgehalte ist erklärbar durch die Annahme, 
dass die Zn- resp. Cd-Theilchen sich in den mit dem Strahle 
hergestellten Berührungszeiten bereits mit ihren vollen La- 
dungen versehen. Die Anschauung der Hrn. W. Ostwald, 
E. Warburg und F. Braun, welche im wesentlichen von 
der Unpolarisirbarkeit dieser Electroden ausgeht, scheint der 
Wirklichkeit nicht ganz gerecht zu werden. 

Die Curve, welche die Abhängigkeit der Oberflichen- — 
spannung von der im Capillarelectrometer eingeschalteten 
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e. K. darstelit, ist in keinem Falle genau symmetrisch zur 
Ordinate des Maximums. Dafür lassen sich drei Gründe 
angeben: 1) Eine Verschiedenheit der gebildeten Doppel- 
schichten diesseits und jenseits des Maximums. 2) Die che- 
mische Verschiedenheit der an den Meniscus grenzenden 
Flüssigkeitsschichten. 3) Die Möglichkeit, dass nicht der volle 
Betrag der eingeschalteten polarisirenden Kraft als e. K. der 
Polarisation am Meniscus des Capillarelectrometers wieder 
auftritt. Der letzte Grund scheint aber nicht mit den That- 
sachen im Einklang. 

Die Ostwald’sche Methode der gleichen Einstellung 
zur Bestimmung des Maximums der Öberflächenspannung 
wird mit Rücksicht auf die Asymmetrie der Curven geeignet 
abgeändert und gibt dann für zehn Lösungen eine befrie- 
digende Uebereinstimmung mit den Resultaten der Strahl- 
electrode. Bei fünf Lösungen treten Differenzen von 10 bis 
37 mv auf, welche bei drei von ihnen auf Störungen zurück- 
geführt werden können, bei zwei anderen, HC] und HBr = 
100 1, aber nicht. 

Im Anschlusse an Ostwald’s Untersuchungen werden 
e. K. Metall Electrolyt mit der Auswahl gemessen, dass im 
Elektrolyten das Anion ungeändert bleibt, das Kation variirt. 
Es zeigte sich, dass die e. K., besonders bei Verdünnungen 
von 10 bis 1001 für jedes Metall nur vom Anion und nicht 
vom Kation abhängen. Wie weit diese schon von anderen 
Beobachtern ausgesprochene Gesetzmissigkeit geht, lässt sich 
am besten am Hg beurtheilen, dessen e. K. in Halogensalzen 
sehr constant ist. Hier ergeben sich bei gleicher Verdünnung 
Zahlen, deren Abweichungen im allgemeinen innerhalb der 
möglichen Fehler liegen. 

Die Viard-Warburg’schen Versuche über Luftelemente 
werden mit etwas anders angeordneten Luftelementen wieder- 
holt und bestätigt. Die Warburg’sche Deutung der capillar- 
electrischen Erscheinungen stösst aber in einem Falle auf 
einen Widerspruch. 

In einem Luftelement Zn-Am, ZnSO, verschwindet das 
Zn aus dem Amalgam der Luftelectrode nach einigen Tagen 
oder Wochen, während das Amalgam der Vacuumelectrode 
ungeändert bleibt. Dies wird als ein Beispiel nachweisbarer 
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Auflösung des Metalles der Electrode in einem indifferenten 
Electrolyten im Warburg’schen Sinne ausgelegt. Weiter 
ist hiermit ein (Haupt-)Grund der Unbestäudigkeit sehr 
geringhaltiger Amalgame wenigstens für das Zn-Amalgam 
nachgewiesen. 

Es werden schliesslich geeignete Anordnungen beschrieben, 
welche die von Warburg betonte Bildung von Hg-Salz in 
indifferenten Electrolyten zu verfolgen gestatten. Im Falle von 
Salzen der Alkalimetalle wird der Verbleib des Na resp. K 
durch die alkalische Reaction der NaCl, KCl, K,SO, oder 
KBr-Lösungen nachgewiesen, wenn über ihnen längere Zeit 
die Strahlelectrode geflossen ist. 

Die Versuche der vorstehenden Abhandlung sind im 
Physikalischen Laboratorium zu Münster i. W. ausgeführt. 
Sie sollten theilweise weiter geführt werden; doch bin ich 
in der nächsten Zeit nicht in der Lage, auf diesem ma 
weiter zu arbeiten. ee 
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X, Die Natur der Funken bei den Hertz’ schen 
electrischen Schwingungen; 


= von Ed. Hagenbach und L. Zehnder. | 


aes In den letzten Jahren ist hauptsächlich von Hrn. 
H. Hertz eine Anzahl Arbeiten erschienen, um durch das 
Experiment die Richtigkeit der Faraday-Maxwell’schen 
Anschauung zu beweisen, nach welcher die Fernwirkungen 
der Induction gedeutet werden als eine durch Wellenfort- 
pflanzung übertragene Energie, ähnlich wie das beim Schall, 
beim Licht und bei der strahlenden Wärme stattfindet. Es 
haben diese bedeutenden Arbeiten das grösste Aufsehen er- 
regt, da dadurch der längst gesuchte Zusammenhang von 
Licht und Electricität eine ganz bestimmte Form erhielt, 
und der Unterschied von Lichtstrahlung und electromagne- 
tischer Strahlung wesentlich auf die verschiedene (Grösse der 
Schwingungszahlen zurückgeführt wurde. Wir haben uns die 
Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob die Erscheinungen der 
electrischen Schwingungen, soweit sie dem Versuch und der 
Messung zugänglich sind, uns mit Nothwendigkeit zur An- 
nahme der neuen Anschauungen zwingen, oder ob sie nicht 
aus den bekannten allgemein anerkannten Gesetzen der In- 
duction in vollkommen befriedigender Weise sich erklären 
lassen. 

Vorerst wiederholten wir den höchst interessanten Ver- 
such mit den parabolischen Spiegeln genau nach der Angabe 
von Hrn. Hertz’), und während wir in manchen Punkten 
seine Resultate genau bestätigt fanden, stiessen wir doch 
auch auf Erscheinungen, welche die Analogie von Licht- 
strahlung und electromagnetischer Strahlung nicht erwarten 
liess. So fiel es uns z. B. sehr auf, dass bei mehreren unse- 
rer Versuche eine Blechtafel ebensowohl die Funkenbildung 
im secundären Leiter aufhob, wenn sie in der Längsstel- 


z 1) H. Hertz, Wied. Ann. 36. p. 769. 1889. en 
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lung, als wenn sie in der Querstellung dazwischen geschoben 


wurde. 


ur 


Querstellung. Längsstellung. 


Wir kamen bald zu der Ueberzeugung, dass ein richtiger 
Einblick in die Vorgänge beim primären und beim secun- 
dären Leiter nur möglich ist, wenn die Beobachtung des 
Funkens durch Versuche mit electrischen Messapparaten 
controlirt wird. Für diese Untersuchungen benutzten wir 
zuerst eigens zu diesem Zwecke construirte Electroscope mit 
dünnen Aluminiumblättchen, deren Ausschläge vermittelst 
eines mit Ocularmikrometer versehenen Mikroskopes abge- 
lesen wurden. Obschon diese Beobachtungsart uns manche 
gute Dienste leistete, u. a. auch den von verschiedenen For- 
schern untersuchten Einfluss der Verlängerung der secun- 
dären Leitung auf die periodische Zunahme und Abnahme 
der Inductionserscheinung zu untersuchen gestattete, haben 
wir dieselbe dennoch wieder verlassen, da mannigfache stö- 
rende Einflüsse die Resultate trübten, und uns den gewöhn- 
lichen allgemein angewandten Messinstrumenten, dem Elec- 
trometer und dem Galvanometer, zugewandt; unsere Hoffnung, 
dass auch diese reagiren, hat sich in vollem Grade erfüllt. 


Electrische Vorgänge im primären Leiter. 

Bei unseren Versuchen gaben wir den beiden Hälften 
des primären Leiters, zwischen welchen die Funken über- 
sprangen, genau die von Hrn. Hertz angewandte Form und 
(Grösse, Als Erreger wandten wir ein Ruhmkorff’sches 
Inductorium an, dessen Inductionsspule eine Länge von 35 cm 
und einen Durchmesser von 15 cm hatte; die Unterbrechung 
des von drei Accumulatoren gelieferten etwa 20 Ampere 
starken Stromes besorgte ein Deprez’scher sehr schnell 
hin und her schwingender Interruptor. : 

Obwohl die Theorie dieser grossen Inductorien im allge- 
meinen bekannt ist, fanden wir es doch nöthig, durch Ver- 
suche unseren Ansichten über den Vorgang im primären 
Leiter einen sicheren Halt zu geben. 


- 


a 
=) 
as 
on 
on 
ds = 4 
r- 
Ä 
= 
le 
ar 
- 4 
> 
n 
‘3 
n 
h 
| 
|- 
» 
XL 


612 Hagenbach u. L. Zehnder. 


Extrastrom, Condensator und Interruptor bewirken, dass 
der durch die inducirende Spule laufende Strom langsam 
ansteigt, möglichst kurze Zeit constant bleibt, plötzlich auf 
Null abfällt, um dann sofort wieder langsam anzusteigen und 
so weiter, wie dies durch die obere Curve angedeutet ist, 
bei welcher die Abscissen die Zeit und die Ordinaten die 
Stromintensitäten 3 darstellen. Nun ruft jede Aenderung die- 
ser Stromstärke in der Inductionsspule eine electromotorische 
Kraft E hervor, welche der Grösse dieser Aenderung d3/dt 
proportional ist. Es zeigt das die untere Curve, bei welcher 
die Abscissen die gleiche Zeit und die Ordinaten die den 
Differentialquotienten der oberen Curve proportionalen Werthe 
von E darstellen, wodurch die Flächen A und B gleichen 
Inhalt bekommen. Wenn nun die Inductionsspule durch einen 


leitenden Draht geschlossen ist, so wird derselbe entsprechend 
der Schliessung und Oeffnung des inducirenden Stromes von 
entgegengesetzt gerichteten Inductionsströmen durchflossen, 
deren Intensitäten wir J nennen wollen; da die den Werthen 
/Edt entsprechenden Flächen 4 und B gleich sind, so haben 
bei constantem Widerstande auch die nach beiden Richtun- 
gen gehenden Integralstréme /Jdt gleichen Werth, d. h., es 
fliesst im Ganzen nach links und nach rechts die gleiche 
Electricitätsmenge. Es zeigt deshalb die Nadel eines ein- 
geschalteten langsam schwingenden Galvanometers, wenn man 
durch Schluss und Oeffnen des Hauptstromes mit der Hand 
gesondert nur den einen oder nur den anderen der beiden 
inducirten kurze Zeit andauernden Integralströme einwirken 
lässt, genau gleiche Ausschläge nach links und nach rechts. 
Folgen jedoch bei Einschaltung des Interruptors die Unter- 
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brechungen hinlänglich schnell aufeinander, so kann die Nadel 
des Galvanometers den entgegengesetzten Stössen nicht fol- 
gen und bleibt deshalb auf dem Ruhepunkt stehen; nur am 
Anfang zeigte sich ein Ausschlag nach der einen und am 
Ende ein solcher nach der entgegengesetzten Seite. Sehr 
verschieden sind jedoch, wie die Curve zeigt, die beiden 
Ströme in Bezug auf die Spannung, die sie zur Ueberwindung 
eines Widerstandes aufbieten können; der Inductionsstrom, 
welcher der Oeffnung des Hauptstromes entspricht, ist der 
stärker gespannte, und der, welcher der Schliessung ent- 
spricht, der schwächer gespannte; so war z. B. bei unserem 
Apparate der Oeffnungsstrom im Stande eine Funkenstrecke 
von 40 mm, der Schliessungsstrom aber nur eine solche von 
0,13 mm zu überwinden. Wird deshalb in den Inductionsstrom __ 
nach dem Schema links eine Funkenstrecke eingeschaltet, 


IL | | 


so zeigt das Galvanometer eine der A des Oeffnungs- 
stromes entsprechende Ablenkung an, welche mit Einführung 
der Funkenstrecke eintritt, bei Erweiterung derselben erst 
zunimmt, ein Maximum erreicht und dann wieder auf Null 
herabsinkt, wenn die Funkenstrecke so weit wird, dass keine 
Funken mehr springen. Eine Wirkung des entgegengesetzt 
gerichteten schwach gespannten Schliessungsstromes auf das _ 
Galvanometer erhält man durch eine Anordnung nach dem 
Schema rechts, bei welcher sich der Oefinungsstrom zum — 
Theil durch die Funkenstrecke entladet, und deshalb der 
Schliessungsstrom im Galvanometer vorherrscht; es versteht 
sich von selbst, dass dieser Versuch nur gelingt, wenn die 
Funkenstrecke klein und der Widerstand im Nebenschluss 
des Galvanometers gross ist. 
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Bei dem für unsere Versuche angewandten primären 
Leiter war der Abstand der Electroden in der Funkenstrecke 
nahezu 4 mm; wir sind also berechtigt anzunehmen, dass nur 
der Oeffnungsstrom dieselbe überwinden konnte, und dass 
somit nur in diesem einen Sinn die Electricität überging. 
Dieser einseitige Electrieitätsübergang gibt sich auch sehr 
deutlich an den bekannten durch Substanzüberführung und 
Oxydation hervorgebrachten Priestley’schen Figuren zu 
erkennen, da nur die positive Seite die schwarzen Höcker 
und Löcher und nur die negative Seite die farbigen Ringe 
zeigte. 

Jeder Oeffnung des Hauptstromes entspricht also ein in 
ganz bestimmtem Sinn überspringender Funke, der jedoch, 
wie die folgende Betrachtung zeigt, sich unter Umständen 
aus mehreren schnell aufeinander folgenden Partialentladun- 
gen zusammensetzen kann. Gibt man nämlich bei gegebener 
Funkenstrecke den beiden Hälften des Leiters solche Capa- 
cititen, dass die von dem einmaligen Oeffnungsstrome zu- 
fliessende Electricität gerade zur Ladung auf das zur Ueber- 
windung der Funkenstrecke nöthige Potential ausreicht, so 
wird nur ein Funke springen. Bringt man dann von dieser 
Stellung aus die beiden Electroden in einen kleineren Ab- 
stand, so braucht es nur eine kleinere Potentialdifferenz und 
somit auch nur eine kleinere Electricititsmenge bis der Funke 
springt; die von dem Oefinungsstrom gelieferte Electricitäts- 
menge wird also ausreichen, um mehrere Male hintereinander 
die beiden Hälften des primären Leiters bis zum Ueber- 
springen des Funkens zu laden. Die Anzahl dieser Partial- 
entladungen wird mit der Verkleinerung der Funkenstrecke 
wachsen, und es würden dieselben in gleichen Zeitintervallen 
aufeinander folgen, wenn die electromotorische Kraft der 
Inductionsspule, unter deren Druck die Conductoren geladen 
werden, constant wäre; das findet aber höchstens während 
der kurzen Zeit der Maximalwirkung statt; so lange die 
electromotorische Kraft wächst, werden die Intervalle ab- 
nehmen, und so lange dieselbe abnimmt, werden die Intervalle 
wachsen; die Figur p. 615 mag diese veränderlichen Zeit- 
intervalle andeuten. 
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entladungen die Funkenstrecke besser leitend wird, kann zur 
Folge haben, dass fiir die weiteren Partialentladungen eine 
kleinere Spannung nöthig wird, und dass auch besonders bei 
kleiner werdender Funkenstrecke von der nachgelieferten 
Electrieität immer mehr direct abfliesst und deshalb nicht 
zur Steigerung des Potentiales beiträgt. Hierdurch kann die 
Art der Zerlegung noch wesentlich beeinflusst werden. Auch 
wird ausserdem die Selbstinduction dabei eine Rolle spielen. 


Wir wollen nun nicht darüber streiten, in wie fern man 
solche aufeinander folgende Partialentladungen, in welche 
durch die beschränkte Capacität des primären Leiters der dem 
Oeffnungsstrom entsprechende Funke zerlegt wird, mit dem 
Namen „Schwingungen“ bezeichnen kann; wir erlauben uns 
nur die Bemerkung, dass, so weit wir die diesbezüglichen Unter- 
suchungen kennen, für die primäre Funkenstrecke durch un- 
mittelbare Versuche ebenso wenig das Hin- und Hergehen 
der Electrieität, entsprechend den Ausschlägen nach ent- 
gegengesetzten Seiten, als die Gleichheit der Zeitintervalle 
nachgewiesen ist, beides Voraussetzungen, die man gewöhn- 
lich bei Schallschwingungen und Lichtschwingungen als selbst- 
verständlich anzusehen pflegt. 

Die Zerlegung des Funkens in Partialentladungen spielt, 
wie wir vermuthen, eine Hauptrolle bei den Erscheinungen 
der sogenannten Resonanz; da wir diesen wichtigen Punkt 
erst noch näher zu untersuchen beabsichtigen, treten wir 
darauf einstweilen nicht näher ein. 


Electrische Vorgänge im secundären Leiter. 


Betrachten wir nun die Inductionswirkung, welche eine 


einseitige Funkenentladung im primären Leiter nach den _ 


allgemein anerkannten Gesetzen der Induction hervorbringen 
muss. Wir sehen dabei der Einfachheit wegen vorläufig von 
der besprochenen Zerlegung des Funkens in Partialentladungen 
ab und nehmen ein einmaliges Ueberspringen der Electricität 
an. Die Intensität J dieser Funkenströmung wird innerhalb 
einer ausserordentlich kurzen Zeit zu einem Maximum an- 
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wachsen und gleich darauf wieder auf Null zurücksinken; 
dJ dt bekommt also einen sehr grossen Werth und wird 
deshalb auch in einem secundären Leiter eine verhältniss- 
mässig grosse electromotorische Kraft e hervorrufen; dem 
Wachsthum der Intensität J, das heisst dem Entstehen des 
Funkens, entspricht eine electromotorische Kraft +e, welche 
einen entgegengesetzt gerichteten Strom zu erzeugen sucht, 
der Abnahme der Intensität J, das heisst dem Vergehen des 
Funkens, entspricht eine electromotorische Kraft —e, welche 
einen gleichgerichteten Strom zu erzeugen sucht. 

Bei den oberen Curven stellen die Abscissen die Zeit ¢ 
und die Ordinaten die Intensität J dar, sie geben also das 
Gesetz, nach welchem mit der Zeit die Starke der Funken- 
strömung sich ändert; bei den unteren Curven haben die 
Abscissen die gleiche Bedeutung, und die Ordinaten stellen 


ws 


die durch Induction im secundären Leiter hervorgerutenen 
electromotorischen Kräfte e dar. Bei der ausgezogenen Linie 
haben wir angenommen, dass J symmetrisch wächst und ab- 
nimmt, es werden deshalb die entsprechenden +e und — e 
gleich. Gewöhnlich wird dies nicht der Fall sein und J ent- 
weder nach Art der punktirten Linie schnell wachsen und 
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langsam abnehmen oder nach Art der gestrichten Linie 
langsam wachsen und schnell abnehmen, was dann ent- 
sprechende Aenderungen im Verlauf von e nach sich ziehen 
wird. Dabei sind alle möglichen Gestalten der Curven denk- 


bar; immerhin bleiben die den +e und —e entsprechenden 
Flächeninhalte a und 5 sich stets gleich. 

Jeder primäre Funke ruft also in irgend einem Leiter 
der Umgebung zwei solche entgegengesetzt wirkende ausser- 
ordentlich schnell auf einander folgende electromotorische 
Kräfte hervor; in Folge dessen wird in jedem secundären 
Leiter, wenn darin nirgends Funken springen, genau gleich 
viel Electrieität in der einen wie in der anderen Richtung 
sich bewegen; und da je zwei solche genau gleich grosse 
entgegengesetzt wirkende Integralströme in ausserordentlich 
kurzer Zeit aufeinander folgen, so ist es ganz begreiflich, 
dass Messinstrumente nach Art des Galvanometers oder des 
constant geladenen Electrometers, bei welchen entgegen- 
gesetzte Ströme entgegengesetzt wirken, nicht die geringste 
Wirkung nachweisen lassen. 

Ganz anders gestaltet sich jedoch der Vorgang, sobald 
eine Funkenstrecke eingeschaltet wird, welche wie eine nach 
beiden Richtungen in gleicher Weise aber nur unter einem 
bestimmten Drucke sich öffnende Klappe wirkt und stark 
gespannte Ströme leichter als schwach gespannte über- 
springen lässt. 

Bei unseren in sehr grosser Zahl angestellten Versuchen 
haben wir zuerst, wie Hr. Hertz, einen secundären Leiter 
aus Kupferdraht angewandt, dann aber denselben durch zwei 
0,5 mm dicke Messingbleche von 5 cm Breite und 50 cm 
Länge ersetzt; zwischen den beiden Hälften war die Funken- 
strecke eingeschaltet und mit den nach innen gekehrten 
Enden der Leiterhälften durch je 37 cm lange Kupferdrähte 
verbunden; die Dimensionen sowohl des Leiters als der Ver- 
bindungen mit der Funkenstrecke sind, wie Hr. Hertz ge- 
zeigt hat, der Resonanz wegen von wesentlichem Einfluss; 
wir haben deshalb durch den Versuch günstige Bedingungen 
ausgesucht und besonders darauf gesehen, dass zu beiden 
Seiten der Funkenstrecke alles genau gleich war. Besondere 
Sorgfalt wurde auch auf eine möglichst vollkommene Isola- 
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tion aller Theile des secundären Leiters verwendet, so wie 
auf die nur lineare Leitung von den Messingblechen zu der 
Funkenstrecke. Auch bei dieser wurde die beidseitige Sym- 
metrie beobachtet, und während wir bei den Vorversuchen, wie 
Hr. Hertz, einerseits eine abgerundete Fläche und anderer- 
seits eine Spitze anwandten, haben wir bei den definitiven 
Versuchen zwei 2,2 mm dicke, nach Form der beistehenden 
Figur abgerundete Platindrähte einander gegen- 
_— übergestellt und mit einer von der Leitung durch 
Isolation getrennten Mikrometerschraube die Distanz dieser 
Electroden verändert und gemessen. 

Bei unseren Versuchen standen sich entweder primärer 
und secundärer Leiter frei in verschiedenen Distanzen gegen- 
über, oder sie waren in die sechs Meter voneinander ab- 
stehenden Fokallinien zweier parabolischer Cylinderspiegel 
aus Zinkblech gebracht, welche die gleichen Dimensionen 
wie die von Hrn. Hertz angewandten hatten. In beiden 
Fällen war der Charakter der Erscheinung im Wesentlichen 
gleich; nur machte sich die Verstärkung durch die Spiegel 
deutlich geltend, indem bei Anwendung derselben in einer 
Distanz von sechs Metern die Erscheinung ungefähr gleich 
stark war wie ohne Spiegel in einer Distanz von einem 
Meter; die grösste Distanz, bei der wir ohne Anwendung 
der Spiegel noch deutliche Messungen anstellen konnten, 
betrug 2,35 m. 

Wir besprechen nun zuerst die Beobachtungen über die 
Spannungen oder Potentialdifferenzen. Zur Messung der- 
selben diente das bekannte von Carpentier nach der An- 
gabe von Mascart construirte Thomson’sche Quadrant- 
electrometer. Dasselbe wurde bald so eingeschaltet, dass 
man der Aluminiumnadel eine constante Ladung gab und 
die beiden Hälften des secundären Leiters mit den Quadranten 
in Verbindung brachte (in diesem Falle gab ein Volt Poten- 
tialdifferenz in den Quadranten eine Ablenkung von etwa 
sechs Scalentheilen), oder dass man die Quadranten mit einer 
constanten Säule lud und die Aluminiumnadel mit der einen 
Hälfte des secundären Leiters in Verbindung brachte (in 
diesem Fall bewirkte ein Volt in der Nadel eine Ablenkung 
von etwa zwölf Scalentheilen). Die erste Methode war, viel- 
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leicht infolge der mehr symmetrischen Anordnung, insofern 
günstiger, als schon bei grösseren Distanzen Funken über- 
sprangen und Ausschläge eintraten; die zweite bot den Vor- 
theil, dass die beiden Hälften des secundären Leiters ge- 
sondert untersucht werden konnten. 

Bei allen mit dem Electrometer angestellten Versuchen 
traten Ablenkungen ein, sobald ein Ueberspringen der Fun- 
ken in der Funkenstrecke bemerkbar wurde. 

Während, wie wir oben gesehen haben, bei den primären 
Funken die Electrieität stets in dem gleichen Sinne über- 
geht, springen im secundären Leiter die Funken bald in dem 
einen, bald in dem anderen Sinne. Zu dieser Ansicht nöthigt 
uns schon das Aussehen der abgerundeten Enden der Platin- 
electroden, indem die durch Oxydation gebildeten Figuren 
auf beiden Seiten ganz genau gleich sind; da die Bemühun- 
gen, irgend einen Unterschied wahrzunehmen, erfolglos blie- 
ben, so dürfen wir annehmen, dass im Durchschnitt nahezu 
gleich viel Electricität in beiden Richtungen übersprang. 

Wenn die Distanz der Electroden in der secundären 
Funkenstrecke so eingestellt war, dass die Funken regel- 
mässig übersprangen, so ergab die Ablesung an dem nach 
der ersten Methode eingeschalteten Electrometer folgende 
Erscheinung: 

Sowie der Hauptstrom geschlossen wurde, der Inter- 
ruptor zu spielen anfing und die primären Funken kräftig 
sprangen, so zeigten sich auch die deutlich sichtbaren Fünk- 
chen in der secundären Funkenstrecke und zugleich bemerkte 
man eine merkliche Ablenkung, die je nach Umständen sehr 
verschiedene Werthe annahm; diese Ablenkung war jedoch 
durchaus nicht constant, sondern die Nadel schwankte fort- 
während um mehrere, zuweilen bis 20, Scalentheile hin und 
her; wir bestimmten deshalb nur Mittelwerthe der Ablenkung, 
und um dieselben besser erhalten zu können, wurde die 
Dämpfung des Electrometers durch Anbringung eines kleinen 
durch die Schwefelsäure sich bewegenden Platinbleches 
vermehrt. 

Im allgemeinen war die Nadel um so ruhiger, je regel- 
mässiger der Interruptor spielte und je gleichförmiger die 
primären Funken übersprangen, was man besonders an der 
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Art des Zischens und Knallens des primären Funkenspieles 
merken konnte. 

So lange nun der Inductionsapparat in Thätigkeit ist, 
bleibt diese schwankende Ablenkung ungefähr auf dem glei- 
chen mittleren Werthe. Sowie man aber den zum Indüc- 
torium führenden Strom unterbricht, erhält die Nadel eine 
ganz constante Ablenkung, die, sowohl was Grösse als was 
Richtung betrifft, von der früheren schwankenden Ablenkung 
ganz unabhängig ist und unter Umständen bis über die Scale 
hinausgeht, was etwa 40 Volt entsprechen mag. So kam es 
z. B. bei einem unserer Versuche vor, dass, so lange das 
Inductorium in Thätigkeit war, die Ablenkungen nach rechts 
zwischen 10 und 20 Scalentheilen schwankten, und dass dann 
beim Unterbrechen des Hauptstromes sogleich die Nadel 
nach der linken Seite bis über 200, d.h. bis über die Scale 
hinausging und nur ganz langsam, entsprechend dem durch 
unvollkommene Isolation bewirkten Electricitätsverlust wie- 
der zur Ruhelage zurückkehrte. 

Um diese Erscheinung zu erklären, müssen wir vor 
Allem in Betracht ziehen, dass die Zeit, während welcher 
der primäre Funke überspringt und die electromotorischen 
Kräfte +e und —e thätig sind, verschwindend klein ist im 
Vergleich zu dem Zeitintervall zwischen zwei auf einander 
folgenden Funken. Bei der Ablenkung der Nadel werden 
also nur die Ladungen in Betracht kommen, welche das 

Electrometer in den Zeitintervallen 


zwischen zwei aufeinander folgen- 
den Primärfunken besitzt. 

4. Untersuchen wir also vorerst, 

| wie und unter welchen Umständen 

’ — > die durch einen primären Fun- 


| F ken inducirten electromotorischen 


Kräfte die Hälften des secundären 

| | Be Leiters und das damit in Ver- 
bindung gebrachte Electrometer 

laden können. In der beistehen- 

den schematischen Zeichnung be- 

deutet / den primären Leiter, // den secundären Leiter und 
@ das Quadrantelectrometer. In der primären Funken- 
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strecke F lassen wir die positive Electrieität von oben nach 
unten springen, infolge dessen wird in der secundären Funken- 
strecke f zuerst durch +e die positive Electricität von unten 
nach oben und dann unmittelbar darauf durch —e von oben 
nach unten getrieben. Dieser letztere Antrieb wird unter- 
stützt durch die unter Wirkung von +e schon entstandene 
Ladung; es wird also, wenn +e schon ein Ueberspringen 
bewirkt hat, —e um so leichter den Funken in umgekehrter 
Richtung zum Springen bringen; und das noch um so mehr, 
da durch das Ueberspringen des ersten Funkens die Funken- 
strecke besser leitend wurde, und damit gleichsam der Weg 
für den unmittelbar darauf folgenden zweiten in entgegen- 
gesetzter Richtung überspringenden Funken gebahnt ist. Es 
wird somit die positive Electricität, ganz abgesehen von den 
Grössen +e und —e, im secundären Leiter leichter von 
oben nach unten als von unten nach oben springen; immer- 
hin unter der Voraussetzung, dass +e zuvor ein Ueber- 
springen bewirkt hat. 

Jeder primäre Funke erzeugt also durch die beiden im 
secundären Leiter inducirten sehr schnell aufeinander folgen- 
den electromotorischen Kräfte +e und —e eine Ladung des 
Electrometers, deren Grösse und Zeichen je nach den Um- 
stünden von Funke zu Funke ganz verschiedene Werthe 
annehmen kann. Erweist sich die obere Hälfte des Leiters 
als positiv geladen, so lässt das mit Sicherheit darauf 
schliessen, dass +e grösser war als —e und deshalb die 
Funkenstrecke leichter überwand; während aus der positiven 
Ladung der unteren Hälfte nicht nothwendiger Weise folgt, 
dass —e grösser war als +e; es kann auch daher rühren, 
dass aus den oben angeführten Gründen die positive Elec- 
tricität leichter von oben nach unten überging als umgekehrt. 

Um diese durch den einzelnen Funken inducirten La- 
dungen zu beobachten, haben wir am Inductorium den Inter- 
ruptor ausgeschaltet, nur mit der Hand einen Quecksilber- 
schluss unterbrochen und die dadurch am Electrometer 
hervorgebrachten Ablenkungen beobachtet. Wir erhielten 
auf diese Weise ganz unregelmässig bald nach links, bald 
nach rechts verschieden grosse Ablenkungen; es war das 
auch ganz begreiflich; da nämlich die Stromstärke des pri. 
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mären Funkens infolge der nie ganz gleichen Unterbrechung 
des Hauptstromes und des veränderlichen Widerstandes der 
Funkenstrecke in der mannigfaltigsten Weise sich gestalten 
muss, so war auch bei den electromotorischen Kräften im 


secundären Leiter keine Regelmässigkeit zu erwarten; es 


würde sich darum auch kaum lohnen, hier für jeden ein- 
zelnen Fall die maassgebenden Ursachen aufzusuchen. 

Wir gehen nun über zu dem gewöhnlichen Fall, wo 
nicht nur ein einmaliger Funke überspringt, sondern der 
Interruptor spielt und die Unterbrechungen schnell aufein- 
ander folgen lässt. In diesem Fall ändert jeder überspringende 
primäre Funken durch Inductionswirkung die Ladung des 
secundären Leiters und des damit in Verbindung gebrachten 
Electrometers; die auf die Nadel wirkende Kraft bleibt also 
nur constant während des kurzen Zeitintervalles von einem 
Funken zum nächsten, um dann plötzlich einen anderen bald 
grösseren, bald kleineren, bald auch entgegengesetzten Werth 
anzunehmen. Da das Zeitintervall zwischen zwei Funken 
äusserst klein ist im Vergleich zu der Schwingungsdauer 
der Nadel, so kann dieselbe den von Funke zu Funke sich 
ändernden bald grösseren, bald kleineren, bald von der einen, 
bald von der anderen Seite kommenden Stössen nicht folgen, 
sie wird in’s unregelmässige Schwanken geratlien, und der 
mittlere Stand wird uns anzeigen, ob bei der resultirenden 
Wirkung, die wir als Differenzwirkung . bezeichnen können, 
eine bestimmte Richtung überwiegt. Erst beim Unterbrechen 
des Stromes kommt die gerade stattfindende Ladung zu 
ihrer vollen Geltung und bewirkt eine constante Ablenkung 
der Nadel. 

Wir konnten deshalb zwei verschiedene Dinge messen, 
entweder den mittleren Stand der schwankenden Ablenkung, 
während der Interruptor spielte, oder die constante Ablen- 
kung in dem Momente, wo der Hauptstrom unterbrochen 
wird; wir reden zuerst von der letzteren. 

Zur Messung der constanten Ablenkungen haben wir 
das Electrometer nach der zweiten Methode angeschlossen, 
den Interruptor einige Secunden spielen lassen, dann plötz- 
lich unterbrochen und möglichst schnell die Nadel zuerst 
mit der einen und dann mit der anderen Hälfte des isolirten 
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secundären Leiters in Verbindung gebracht und die ent- 
sprechenden Ablenkungen abgelesen. So wurden einige Be- 
obachtungsreihen angestellt, und wir theilen beispielsweise 
in der folgenden Tabelle die Ablesungen für neun solche 
hinter einander unter Anwendung der parabolischen | 
angestellte Versuche mit. 


Ablenkung in Scalentheilen für 


die obere Hälfte die untere Hälfte die obere Hälfte die ee Hälfte 
des secundiiren des secundiren des secundiiren des secundären 


Leiters Leiters Leiters Leiters 
+22 —34 — 22 : +17 
—47 +41 +21 —26 
+25 +2 


Die beiden Hälften zeigen bei dem gleichen Versuche, 
wie zu erwarten war, stets entgegengesetzte Zeichen; dass 
die Ablenkungen nach beiden Seiten nicht genäu gleich 
waren, rührt offenbar von dem verschiedenen Verluste in- 
folge der trotz aller Vorsicht nicht ganz vollkommenen Iso- 
lation her. Bei dieser Versuchsreihe sind die negativen 
Werthe in der oberen Hälfte vorherrschend und auch im 
Durchschnitt grösser, es ging also mehr positive Electricität 
von oben nach unten als umgekehrt; bei einer anderen Reihe 
von 20 Versuchen ergab sich das Gleiche, aber weniger stark 
ausgesprochen; wir wollen jedoch daraus nichts Allgemeines 
schliessen, da die folgenden Versuche uns besser darüber 
Aufschluss geben können, ob und unter welchen Umständen 
eine bestimmte Entladungsrichtung in der secundären Fun- 
kenstrecke im Durchschnitt überwiegt. 

Wir wenden uns nun zu den Beobachtungen der schwan- 
kenden Ablenkungen, die so lange dauern als der Interruptor 
in Thätigkeit ist. Hier ist, wie wir bald bemerkt hatten, die 
(srösse der secundären Funkenstrecke maassgebend; um diesen 
Einfluss näher zu untersuchen, haben wir die Electroden zuerst 
so weit voneinander entfernt, dass keine Funken sprangen, 
und sie dann in kleinen Intervallen nach und nach einander 
bis zur vollkommenen Besthrung genähert und so die den 
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Wir geben drei solche unter Anwendung der paraboli- 
schen Spiegel angestellte Beobachtungsreihen; + deutet an, 
dass die obere Hälfte des secundären Leiters positiv ge- 
laden war, und somit mehr positive Electricitit überging in 
der Richtung, nach welcher +e treibt; das Umgekehrte 
bedeutet —. 


i 
Funkenstrecke in Mittlere 


Mikron (u) Ablenkung in Scalentheilen . 
+107 +12 


ur +114 +79 +160 
ana + 71 +48 + 63 
St = + 51 + 26 + 50 
: + 5 = 1 + 1 
= — 17 — 15 + 3 
~~. — 18 — 21 — 19 
— 21 — 50 — 21 
rn — 14 — 29 — 20 
_ + 1 — 15 — 1 

0 0 [0 


Bei der grossen Funkenstrecke bis etwa zu 16u her- 
unter waren die Schwankungen sehr gross, und es entsprach 
das dem Umstande, dass auch das Funkenspiel noch nicht 
gleichförmig, sondern zeitweise unterbrochen war. 

Ein ganz regelmässiger Gang in den Zahlen ist hier 
überhaupt nicht zu erwarten, da es sich um die Gesammt- 
wirkung einer grossen Zahl verschiedener Ladungen handelt, 
deren Grösse und Zeichen sich in einem fort ändert und von 
allen möglichen Umständen abhängt. Bei dieser Gelegenheit 
sei noch die Bemerkung beigefügt, dass die Aenderung, 
welche die Funkenstrecke bei dem Gebrauch wohl haupt- 
sächlich durch Oxydation erleidet, wesentlich auf das Resultat 
einwirkt, und dass deshalb vor jeder Versuchsreihe die ab- 
gerundeten Enden der Platindrähte beiderseits auf’s Sorg- 
fältigste gereinigt worden sind. Immerhin ist eine Gesetz- 
mässigkeit in den obigen Zahlenreihen nicht zu verkennen. 
Bei den grösseren Funkenstrecken geht mehr positive Elec- 
trieität über von unten nach oben, d. h. in der Stromrichtung, 
die +e bewirkt, bei einer Distanz von etwa 10u gebt nach 
beiden Richtungen ziemlich gleich viel über, und bei kleineren 
Funkenstrecken überwiegt der Uebergang der positiven Elec- 
trieität von oben nach unten. Es erklärt sich dies nach den 
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oben erörterten Anschauungen leicht, wenn wir annehmen, 
dass im Durchschnitt die Spannungen +e etwas grösser sind 
als die Spannungen —e, und somit der primäre Funke 
schneller entsteht als vergeht. Es erreichen dann bei grosser 
Funkenstrecke die + e öfter die zur Ueberwindung des Wider- 
standes nöthige Grösse als die —e, während bei kleinen 
Funkenstrecken sowohl +e als —e im Stande sind, den 
Widerstand zu überwinden, ausserdem aber, wie wir gesehen 
haben, die von +e hinübergetriebene Electricität mit der 
von — e bewirkten Strömung theilweise wieder zurückfliesst. 
Wir gehen nun über zu den Messungen der Stromstärken 
im secundären Leiter; es diente dazu ein Wiedemann’sches 
Galvanometer von etwa 15000 Windungen, welches so gut 
astatisirt war, dass ein Strom von 10-® Ampére eine Ab- 
lenkung von etwa 3 Scalentheilen gab. Bei der Beobachtung 
wurde das Galvanometer bald mit den inneren, bald mit den 
äusseren Enden der secundären Leiterhälften verbunden; ein 
wesentlicher Unterschied ergab sich dabei nicht; wir begnügen 
uns deshalb mit der Mittheilung der Resultate, welche uns 
die Verbindung nach dem beistehenden Schema gab, wo ganz 
analog wie bei den Beobachtungen 
mit dem Electrometer das Galvano- 
meter Gangeschlossen ist und einen 
Nebenschluss der Funkenstrecke f 
bildet. Es mag vielleicht auffallen, 
dass hier überhaupt Funken sprin- 
gen, während doch die beiden Hälf- 
ten leitend miteinander verbunden 
sind. Allein schon bei den Ver- 
suchen mit dem Inductionsstrom 
des Ruhmkorff’schen Apparates 
haben wir gesehen, dass ein als 
Nebenschluss der Funkenstrecke angeschlossenes Galvano- 
meter Ströme zeigt, sobald Funken springen; es war also 
auch hier eine Wirkung zu erwarten, obschon die Verhält- 
nisse insofern anders liegen, als wir es mit zwei isolirten 
Hälften zu thun haben. Sogar wenn ein kurzer Leitungs- 
draht einen Nebenschluss zur Funkenstrecke bildet, geht das 


Funkenspiel ruhig weiter, eine Erscheinung, auf die Hr. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIIL 


H 


# 


I 
| 


i- 
n, 
in 
“ 
fev $ 
2 3 
4 
ay 
ch 
ht 
ier 2 
at- Er. 
It, 
on 
. 
ng; 
pt- 
tat 
Ais 
tz- 
en. 
eC- 
ng, ¥ 
ich 
ren 
ec- 
fi 
en 


626 E. Hagenbach u. L. Zehnder, 


Waitz!) aufmerksam gemacht hat, und auf die auch wi 
bei der Anordnung unserer Versuche gestossen waren, bevor 
wir seine Arbeit erhalten hatten. Diese Erscheinung wird 
nur erklärlich, wenn die electromotorischen Kräfte e in ausser- 
ordentlich kurzer Zeit anwachsen, was wir ja auch aus an- 
deren Gründen anzunehmen genöthigt sind. 

Die Wirkung auf das Galvanometer erklärt sich nun 
leicht aus der folgenden Betrachtung: 

Das ganze System des secundären Leiters ist isolirt, 
es muss also im Ganzen eben so viel Electricität von der 
unteren auf die obere als von der oberen auf die untere 
Hälfte fliessen. Geht nun mehr positive Electricität durch 
die Funkenstrecke von unten nach oben, so geht der gleiche 
Ueberschuss durch das Galvanometer in der umgekehrten 
Richtung; wir können also aus der Ablenkung der Galvano- 
meternadel auf die Richtung schliessen, nach welcher in der 
Funkenstrecke der Ueberschuss der positiven Electricitit 
geht. Auch bei den Galvanometerbeobachtungen wurde die 
Abhängigkeit der Ablenkung von der Grösse der Funken- 
strecke studirt, und wir geben als Beispiel die drei folgenden 
Versuchsreihen mit Spiegel, wobei das positive Zeichen be- 
deutet, dass in der Funkenstrecke ein Ueberschuss von posi- 
tiver Electrieität in der Richtung von unten nach oben ging. 


Funkenstrecke in Mittlere 
Mikron (u) Ablenkung in Scalentheilen 
22 u +4 +2 


+ 
+ 
+ 
ro 


+ 7 
x +13 +24 +15 
u +27 +26 +25 
+28 +28 +37 
+27 +27 +42 
+22 +15 +39 
| + 4 — 4 +18 
—2 — 3 —2 
[> 0 0 0 


Diese Resultate stimmen in der Hauptsache mit denen 
überein, welche uns das Electrometer gegeben hat; bei grosser 
Funkenstrecke geht mehr positive Electricitét über in der 
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Richtung, nach welcher die electromotorische Kraft +e 
treibt und bei kleiner Funkenstrecke mehr im entgegenge- 
setzten Sinn. Nur machen sich bei den angeführten Galva- 
nometerversuchen die negativen Zeichen weniger geltend; es 
gilt dies jedoch durchaus nicht allgemein, da bei anderen 
Versuchen, besonders auch bei solchen ohne Spiegel, die 
negativen Ablenkungen vorherrschten. 

Wir haben bei unseren Betrachtungen angenommen, dass 
nur ein einheitlicher primärer Funke überspringe, während 
wir es selbst als wahrscheinlich bezeichnet haben, dass der 
Funke in eine Anzahl Partialentladungen zerlegt wird. Es 
ist leicht einzusehen, dass auch in diesem Falle in der Haupt- 
sache genau das Gleiche gilt, da wir ja unsere Betrachtungen 
auf jede Partialentladung anwenden können, und es wird 
dann nur die grosse Mannigfaltigkeit in der Wirkung der 
einzelnen Funken noch leichter begreiflich. Auch bei der 
secundären Funkenstrecke können, wenn dieselbe kurz wird, 
möglicherweise fernere Zerlegungen: des Fünkchens in ein- 
zelne Partialfünkchen eintreten und dadurch den Vorgang 
noch weiter compliciren. 


Aus den mannigfachen von uns angestellten Versuchen, 
von denen wir nur einige Beispiele näher hervorgehoben 
haben, ergibt sich für uns vor Allem, dass die durch In- 
duction hervorgerufenen secundären Funken ganz anderer 
Natur sind als dieprimären. Jeder stets in gleicher Richtung 
stattfindenden Entladung in der primären Funkenstrecke 
entsprechen zwei unmittelbar aufeinander folgende Entla- 
dungen nach den beiden entgegengesetzten Richtungen in 
der secundären Funkenstrecke, und von diesen beiden über- 
wiegt bald die eine, bald die andere, indem sowohl das allen 
möglichen Zufälligkeiten unterworfene Entstehen und Ver- 
gehen des primären Funkens als die Beschaffenheit und Weite 
der secundären Funkenstrecke bestimmend einwirken. Mit 
Hülfe der bekannten Gesetze der Induction kann man über 
den wesentlichen Charakter dieser sehr verwickelten Er- 


scheinung sich vollkommen Rechenschaft geben, wenn es — 


auch nicht wohl möglich ist, bis in alle Einzelheiten hinein 
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mit der Rechnung den Vorgang zu verfolgen. Schwerlich 
wird aber die Mannigfaltigkeit sich erklären lassen, wenn 
man mit Hrn. Hertz die primären Funken als einfache ganz 
gleichartige Schwingungen auffasst, deren Energie, ent- 
sprechend den Anschauungen Maxwell’s durch das Medium 
des Dielectricums fortgepflanzt, in dem secundären Leiter 
wieder ähnliche ebenso einfache Schwingungen erregt. 

Ueber die Erklärung der Resonanz, über die Art der 
Fernwirkung und deren Beeinflussung durch Leiter und 
Dielectrica und die damit zusammenhängende Bildung von 
Maxima und Minima der Wirkung sprechen wir uns einst- 
weilen nicht aus, da wir vorerst darüber noch durch weitere 
Versuche Aufklärung zu finden hoffen. 


Basel, Ende März 1891. ar 
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(Hierzu Taf. V1.) 
a 


Die Bestrebungen, Vorrichtungen aufzufinden, welche 
den selbstthätigen Betrieb von Quecksilberluftpumpen ge- 
statten, reichen schon ein Jahrzehnt zurück; namentlich sind die 
sinnreichen Apparate von Schuller!) und Stearn?) hervor- 
zuheben. Trotzdem nun solche Vorrichtungen bei der aus- 
gedehnten Anwendung der Quecksilberpumpe in der Wissen- 
schaft wie in der Technik sehr wichtig und vortheilhaft 
wären, sind dieselben weder sehr bekannt noch angewandt. 
Der Grund hierfür kann nur darin gesucht werden, dass den- 
selben entweder die nöthige Einfachheit oder die Zuver- 
lässigkeit mangelt, ohne welche die Vortheile eines auto- 
matischen Betriebes von Quecksilberluftpumpen sehr fraglich 
erscheinen dürften. 

Es soll nun in Folgendem eine Vorrichtung zum voll- 
ständig sicheren, selbstthätigen Betrieb von Quecksilberluft- 
pumpen beschrieben werden, sowie die Form der dabei ver- 
wandten Glaspumpe, welche bei möglichster Einfachheit die 
höchsten, bis jetzt bekannten Verdünnungen zu erreichen 
gestattet. 

Die schematische Zeichnung?) Fig. 1 stellt die selbst- 
thätige Vorrichtung in Verbindung mit einer Quecksilber- 
luftpumpe verbesserter Töpler’scher Construction dar. Die 
Glaskugel C, welche das Quecksilber der Pumpe D auf- 
nimmt, ist durch biegsame Schläuche einerseits mit der 
Pumpe D, andererseits mit dem Luftrohr @ des Luftcom- 
pressors F verbunden. In den Boden des Luftcompressors 
mündet das Wasserrohr M ein, welches mittels eines eigen- 
thümlich gebauten Dreiwegehahns Ä entweder mit der Druck- 


1) Schuller, Wied. Ann. 13. p. 528. 1881. 
2) Stearn, Patentschrift. Nr. 20999. 1882. 
3) Die richtigen Grössenverhältnisse sind der besseren Uebersicht- 
lichkeit halber in Fig. 1 nicht eingehalten worden. 
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wasserleitung k, (Hahnstellung Fig. 1) oder dem Abfluss- 
rohr A, (Hahnstellung Fig. 1a) verbunden werden kann. 

Lässt man nun in der Hahnstellung Fig. 1 durch %, 
K und M Druckwasser nach F eintreten, so wird die in F 
befindliche Luft zusammengepresst. Diese drückt ihrerseits 
durch das Rohr G auf das in C befindliche Quecksilber und 
treibt dasselbe in der Pumpe D hoch. Sobald das Queck- 
silber hinreichend hoch gestiegen ist und der Hahn K in 
die Stellung Fig. 1a gebracht wird drückt die zusammen- 
gepresste Luft das Wasser durch M, K und k, hinaus und 
das Quecksilber fällt durch seine eigene Schwere aus der 
Pumpe D in die Kugel C zurück. 

Die Umstellung des Dreiwegehahns und somit der selbst- 
thätige Betrieb der Pumpe wird in folgender, selbstthätiger 
Weise bewirkt. Die Kugel C ist auf einem Rahmen B ge- 
lagert, welcher sich um die Axe .A dreht und dessen Be- 
wegung durch die Anschläge c und c, begrenzt wird. An 
dem Rahmen, unweit der Axe, ist ein aufgeschlitzter Hebel e 
befestigt, welcher durch den Stift © mit dem Hahnküken f 
verbunden ist und so bei einer Umstellung der Wippe B 
den Hahn ebenfalls umdreht. Das Verhältniss der Hebel- 
arme ist so gewählt, dass der Dreiwegehahn die Stellung 
Fig. 1 resp. Fig. 1a einnimmt, wenn die Wippe sich in ihren 
Endlagen an den Anschlag c, resp. c, anlegt. 

Setzt man bei der in Fig. 1 gezeichneten Stellung 
die Pumpe in Thätigkeit, so wird die linke Seite der 
Wippe B in dem Maasse leichter als Quecksilber aus der 
Kugel C in die Pumpe gepresst wird, bis schliesslich das 
auf der rechten Seite befindliche Gewicht q überwiegt und 
die Wippe sich in die in Fig. 1 mit B’ bezeichnete (ge- 
strichelte) Lage umstellt. Gleichzeitig ist auch der Drei- 
wegehahn in die Stellung Fig. 1a umgelegt worden. Nun- 
mehr wird, wie oben beschrieben, der Wasserzufluss abge- 
schnitten, das in F befindliche Wasser fliesst durch k, aus 
das Quecksilber strömt aus der Pumpe D in die Kugel C 
zurück. Bei der Umstellung der Wippe in die Lage B’ ist 
das Laufgewicht g auf seiner schiefen Ebene nach der 
rechten Seite bis zu einem Anschlage gefallen, sodass es jetzt 
an dem Hebelarme Ag’ wirkt. Dieses Moment ist so be- 
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messen, dass das Quecksilber in der Pumpe bis zum Punkte Q 
gefallen und in die Kugel C zurückgeströmt sein muss, ehe 
dieselbe wieder Uebergewicht erhält und die Wippe zurück- 
stellt. Alsdann gleitet das Gewicht gq wieder nach links, 
bis es sich gegen seinen linken Anschlag anlegt und das 
Spiel der Pumpe beginnt von neuem. Es ist leicht ersicht- 
lich, dass die Höhe, bis zu welcher das Quecksilber in der 
Pumpe aufsteigt bei gleicher Masse des Laufgewichtes nur 
von dessen Endlagen abbängt und daher das Einjustiren der 
Steighöhe bis auf 1 cm leicht und sicher durch ein Verschieben 
der Anschläge erfolgen kann. 

Für das richtige Functioniren der Pumpe ist es uner- 
lässliche Bedingung, dass sich die Wippe B und alle damit 
verbundenen Massen im labilen Gleichgewicht befinden, weil 
dieselbe sonst leicht in einer mittleren Stellung stehen bleiben 
und das Weiterarbeiten verhindern könnte. Es ist daher 
ein zweites Gewicht o über der Wippe angebracht und fest 
mit derselben verbunden. Dieses feste Gewicht kann in ge- 
wissem Sinne auch als Laufgewicht aufgefasst werden, welches 
sich während der Umstellung der Wippe von d nach d’ bewegt 
und so die geringen, noch vorhandenen Reibungswiderstände 
leichter überwinden hilft. Die Kräfte, welche an den Hebel- 
enden wirken sind relativ grosse, sodass eine etwaige Reibung 
in den Lagern oder im Hahn nicht sehr ins Gewicht fällt. 

Selbstverständlich kann jede hahnlose Quecksilberpumpe __ 
mit der eben beschriebenen Vorrichtung betrieben werden. 
Es hat sich aber ganz besonders die ebenfalls in Fig. 1 
schematisch gezeichnete Töpler’sche Pumpe verbesserter 
Construction bewährt. Dieselbe arbeitet im selbstthätigen 
Betriebe folgendermaassen !): Wird der Hahn Z mit einer 
Luftpumpe (z. B. Wasserluftpumpe) verbunden, so wird die 
Pumpenkugel D und durch das Rohr S der zu evacuirende 
Raum M (bis auf die Spannkraft des Wasserdampfes z. B.) 
leer gepumpt. Das Quecksilber steigt dann in der Röhre E 
fast bis zur Barometerhöhe über sein Niveau in der Kugel C. — 
Setzt man dann die selbstthätige Vorrichtung in Gang, so — 
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1) Der Uebersichtlichkeit halber werden auch die mit der alten | 
Töpler’schen Pumpe gemeinsamen Punkte kurz erwähnt. 
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dringt das Quecksilber in die Kugel D und in die Röhre S, 
die Verbindung mit M aufhebend.!) Während nun das Queck- 
silber durch ein Glasventil am weiteren Aufsteigen im Rohre $ 
verhindert wird, erfüllt es durch das erste V-Rohr r, hin- 
durch das kleine Gefäss r,*) und steigt, die in D vorher 
abgeschlossene Luft vor sich hertreibend, durch s, in die 
Kugel s. In diesem Augenblicke ist soviel Quecksilber aus 
der Kugel C in die Pumpe D getrieben, dass sich die Wippe 
umstellt; das Quecksilber fliesst aus D nach C zurück und 
bildet in r, und D Vacua, da die in den Schenkelröhren r, 
und s, zurückbleibenden, kleinen Quecksilberfäden Abschluss- 
ventile bilden. Sobald das Quecksilber unter die Einmün- 
dungsstelle von S in E gefallen ist, gleicht sich der Druck 
in M und D aus, indem die dichtere Luft durch S nach 
D strömt. Die Zeit, innerhalb welcher D mit M in Ver- 
bindung steht, lässt sich durch Verstellen des rechten An- 
schlages vom Laufgewicht beliebig festsetzen. Alsdann 
ändert die Wippe wieder ihre Stellung, das Quecksilber 
steigt in Eu.s.f. Hat die Pumpe auf diese Weise einige 
Züge gemacht und die grössten Luftmassen weggeschafit, 
so klappt man den Hebel 7 herunter, bis er sich gegen 
seinen Anschlag u anlegt. Jetzt wird das mit 6 Stiften ver- 
sehene Rad Z jedesmal um einen Zahn weiter gedreht, wenn 
das Gewicht g von links nach rechts gleitet und es legt sich 
nunmehr der Anschlagestift a, welcher bei hochgeklapptem 
Hebel immer in eine Aussparung im Stiftenrade einfiel (s. Fig. 1). 
während 5 Pumpenzügen gegen die Peripherie des Rades an 
und fällt erst beim sechsten Hube in den Einschnitt ein. 
Da nun das Quecksilber um so weniger hoch in der Pumpe 
aufsteigt, je grösser das Moment des Gegengewichtes in der 
linken Endlage ist, so wird dasselbe bei passender Stellung 
der Anschläge und des Anschlagestiftes a, beim Hochsteigen 
fünf Mal bis in den kleinen Raum r, und erst beim sechsten 
Male in die Kugel s getrieben. Es werden infolge dessen 
die kleinen Luftblasen in dem sehr hoch evacuirten Raume r, 


1) Das Neesen-Hagen’sche Verbindungsrohr ist bei dieser Con- 
struction vollständig entbehrlich. 

2) Schon von Neesen, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1883. p. 245, 
und Schuller, Wied. Ann. 13, p. 528. 1881, angewandt. 
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accumulirt, in welchem sie des geringen, zu überwindenden 
Gegendruckes halber willig aufsteigen und können dann, zu 
grösseren Blasen vereinigt, den etwas höheren Gegendruck 
der Quecksilbersiiule s, leicht überwindend, in die Kugel s 
aufsteigen. 

Alle diese Manipulationen werden von der Vorrichtung 
ganz selbstthätig ausgeführt. 

Zu derselben Zeit, in welcher das Zahnrad in Wirksam- 
keit getreten ist (d. h. wenn die von der Pumpe herausge- 
schaffte Luftmenge genügend abgenommen hat), sperrt man 
das Gefäss s durch den Hahn Z von der Wasserluftpumpe 
gänzlich ab und setzt diese ausser Thätigkeit. Ein weiteres 
Absaugen der nun noch eintretenden, kleinen Luftblasen, 
welche den Druck der in dem grossen Volumen s enthaltenen 
Luft nicht merklich vermehren, ist dann überhaupt nicht 
mehr nothwendig. Bei den Pumpen von Schuller und 
Neesen werden die Luftblasen zuletzt auch in ein Vacuum 
geschafft. Dies wird jedoch nur durch Anwendung compli- 
cirter, leicht zerbrechlicher Ventile erreicht. Ausserdem muss 
die Hülfspumpe fortwährend arbeiten oder es ist ein häufiges 
Oeffnen des Absperrhahnes erforderlich. Von einem wei- 
teren, wesentlichen Vortheile der zuletzt beschriebenen An- 
ordnung soll noch weiter unten die Rede sein. 

Selbstverständlich hängt das gute Arbeiten und die Be- 
triebssicherheit der eben beschriebenen Pumpe wesentlich 
von der richtigen constructiven Durchführung ab. 

Sehr gut hat sich die in Fig. 2 dargestellte Ausführung 
bewährt (Seitenansicht, theilweise durchschnitten). 

Auf dem eisernen Rahmen A erhebt sich der Bock B, 
welcher zwischen zwei Spitzenschrauben 5 (mit Gegenmuttern) 
den beweglichen Rahmen D (aus L-Eisen) trägt. Die Be- 
wegung des Rahmens D ist durch zwei Gummipuffer cc’ be- 
grenzt, welche sich durch zwei Stellschrauben in senkrechter 
Richtung so lange verschieben lassen, bis das Laufgewicht C 
auf seiner schiefen Ebene einen sicheren, sanften (ang er- 
hält. Alsdann ist das Verhältniss des Hebels G und des- 
jenigen am Dreiweghahn so zu bemessen, dass der Hahn 
die in Fig. 1 bezw. la angegebene Stellung einnimmt, wenn 


die Wippe sich in ihren Endlagen befindet. sme 
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Das Laufgewicht C gleitet mittelst dreier Rundstifte dd’ 
auf zwei Stäben aus © Stahl, welche Hochkant stehen (siehe 
Fig. 2b; Vorderansicht des Laufgewichtes). Zwei Stifte ee’ 
verhindern das Herausspringen des Laufgewichtes. 

Den Lauf des Gewichtes begrenzen zwei verstellbare 
Anschläge E, E mit Gummipuffern. An dem Anschlage E’ 
befindet sich ein kleines Spiralfederhaus, mit einem Puffer 
aus hartem Holze. Dieser Puffer legt sich gegen den Um- 
fang des Stiftenrades F an, wenn er nicht in das Loch im 
Rade einfällt. Wie aus dem ersten Theile der Beschreibung 
schon folgt, wird durch den Anschlag E’ die Höhe, bis zu 
welcher das Quecksilber in dem Gefässe S aufsteigt, durch 
den Puffer f die Steighöhe im kleinen Raum A und schliess- 
lich durch £ die Zeit regulirt, innerhalb welcher die Pumpen- 
kugel @ mit dem zu evacuirenden Raume in Verbindung steht. 

Am Rahmen D ist das Gewicht o befestigt und kann ver- 
schoben werden, wodurch ein rohes Einreguliren leicht er- 
folgen kann. Die Quecksilberkugel 4 liegt in einem Holz- 
lager und wird, in Leder oder Filz wohl eingebettet, durch ein 
passend ausgeschnittenes Brett in schiefer Lage festgehalten. 

Die schiefe Lage des Ausströmungsrohres verhindert 
nämlich die Bildung eines Wirbels, welcher leicht feuchte 
Luft aus der Kugel A in die Pumpe schaffen kann. Ausser 
dieser Vorsichtsmaassregel wird noch durch folgende Ein- 
richtung das Quecksilber in H von der mit Wasserdampf 
gesättigten Luft im Compressor M gänzlich abgeschlossen 
und daher das Eindringen von feuchter Luft in die Pumpe 
vollständig vermieden. 

Durch die obere, mit einem Gummipfropfen verschlossene 
Oeffnung der Kugel H ist ein Glasrohr luftdicht eingeführt 
(die nähere Ausführung ist aus der Zeichnung ersichtlich), 
welches oben mit dem biegsamen Schlauche Z, unten mit 
einem Gummibeutel J verschlossen ist. Strömt nun durch 
Z Luft in diesen Beutel ein, so dehnt er sich aus und drückt 
seinerseits die in H enthaltene, völlig trockene Luft zusam- 
men. Hierdurch ist ein Eindringen von feuchter Luft in 
die Pumpe völlig ausgeschlossen. 

Besondere Sorgfalt ist auch den biegsamen Schläuchen 
zugewandt worden. Dieselben bestehen aus schwarzem Gummi 
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(sehr vortheilhaft für das Quecksilber!), welcher mit einer 
dreifachen Lage von Eisengarn umsponnen ist. Verschrau- 
bungen aus Schmiedeeisen bezw. Messing stellen die Ver- 
bindungen in bequemer Weise her. Derartige Schläuche 
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re haben sich sehr gut bewährt. 
E’ Der Luftcompressor M ist mit einem Ceicetiadiatins 
er versehen, welches den Wasserstand in M zu erkennen ge- 
n- stattet. Sollte bei langerem Arbeiten der Pumpe die in dem 
m Luftcompressor und der Gummiblase enthaltene Luft durch 
ng geringe Undichtigkeiten theilweise entwichen und daher ein 
zu Uebersteigen des Wassers in M zu befürchten sein, so braucht 
ch man bloss die Verschraubung m zu lésen und das in M be- 
S- findliche Wasser durch Umkippen der Wippe D ablaufen zu 
n- lassen. 
ht. Der Dreiwegehalın ist in Fig. 2a in vergrössertem Maass- 
r- stabe, durchschnitten, gezeichnet. Um einen sehr leichten 
T's Gang und zugleich eine vollständige Abdichtung gegen einen 
|z- Wasserdruck von mehreren Atmosphären zu erhalten, ist ein 
in Stopfbüchsenhahn mit entlastetem Kücken (aus Rothguss) 
n. verwendet. Derselbe ist nach allen Seiten hin geschlossen, 
rt sodass ein Undichtwerden nicht zu befürchten ist. Die auf 
te einen Vorsprung des Hahnkörpers aufgelegte Scheibe A ver- 
er hindert, dass der Hahnconus beim Zusammenpressen der 
n- Verpackung durch die Schraube g gleichzeitig hineingedrückt 
pf wird, wodurch ein leichter Gang unmöglich gemacht würde. 
en Durch die Scheibe i, welche sich an einen Vorsprung der 
pe Hahnaxe anlegt und durch drei Schrauben kk’ angezogen 
wird, ist ein sanftes Eindrücken des Hahnconus, unabhängig 
ne von der Verpackungsschraube g erreicht. af 
rt Die Zuleitung des Druckwassers zum Dreiwegehahn M _ 
1), findet durch ein Knierohr statt, welches unten den Control- 
it hahn O trägt. Dieser wird ein für alle Male für einen be- 
ch stimmten Wasserdruck richtig eingestellt, sodass ein Zer- 
kt trümmern der Pumpe vollständig ausgeschlossen wird, wie 
n- man auch den Wasserhahn öffnen mag, mit welchem der 
in Hahn O durch einen Schlauch verbunden ist. 


Man kann das Quecksilber in dieser Pumpe ziemlich 
schnell steigen lassen, ohne ein Zertrümmern derselben be- 
fürchten zu müssen. Denn das Quecksilber hält bei richtiger 
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Stellung des Controlhahns O, von selbst an, ehe es das 
Capillarrohr am oberen Ende der grossen Pumpenkugel Q er- 
reicht und passirt dann ganz langsam und sanft die kritische 
Stelle. Das Quecksilber stürzt nämlich in die (nicht unter 2 cm), 
hohe Verengung g an dem oberen Theile der Kugel Q infolge 
seiner lebendigen Kraft weiter hinein, und die ganze Queck- 
silbersäule in der Pumpe wird ein wenig höher, als dem 
augenblicklich im Luftcompressor vorhandenen Drucke zu- 
kommt. Es findet alsdann ein Anhalten des Quecksilbers 
statt, bis das durch den Controlhahn langsam eintretende 
Wasser den entsprechenden Druck hergestellt hat. 


Auch bei der Anordnung der Glaspumpe selbst sind 
einige Einzelheiten wesentlich. 


Der kleine Accumulator A ist durch ein doppelt gebo- 
genes Capillarrohr (nach Neesen’s Vorgang) mit der Kugel Q 
verbunden. Eine derartige Biegung des Capillarrohres ist 
néthig. weil das Quecksilber wegen seiner sehr grossen Co- 
häsion aus einem einfach gebogenen Rohre leicht herausläuft 
und so die Bildung eines Ventiles verhindert. A seinerseits 
ist durch ein gebogenes Rohr r (siehe Fig. 2) mit dem Kugel- 
rohr S verbunden. Die Capillarröhren münden trichterförmig 
in die weiten Röhren ein, wodurch, wie schon Bessel-Ha- 
gen richtig bemerkt, das Aufsteigen der kleinen Luftbläschen 
wesentlich gefördert wird. Bei richtig eingestellter Pumpe 
muss das Quecksilber jedes sechste Mal in der Röhre S bis 
zur Kugelerweiterung aufsteigen. Dann wird ein regelmässi- 
ges Abreissen des Quecksilberfadens in r erzielt. Auch die 
Form des Quecksilberfingers n ist zu beachten, welcher 
(manchen anderen versuchten Formen gegenüber) ein Ueber- 
spritzen von Quecksilber in die Kugel P vollständig ver- 
hindert. 

Die Kugel P ist durch dickwandigen, rothen Gummi- 
schlauch g mit S verbunden. Eine derartige, sehr elastische 
Verbindung war geboten, weil die schwere Kugel P bei 
directem Anschmelzen trotz noch so sorgfältiger Einlagerung 
Spannungen verursacht, welche die Haltbarkeit der Pumpe 
sehr beeinträchtigen. Die Schlauchverbindung braucht blos 
so dicht zu halten, dass ein Ablaufen des Quecksilberventiles 
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in r nicht zu befürchten ist; die Pumpe selbst ist ja durch 
Quecksilberventile vollkommen abgeschlossen.’) 

Die hier gezeichnete Anordnung lässt ein bequemes 
Messen der Verdünnung zu, indem in dem Capillarrohre r 
leicht Volumen und Druck der austretenden Luftblasen be- 
obachtet werden kann. 

An die Kugel P ist ein Dreiwegehahn ¢ und ein ge- 
wöhnlicher Hahn w in den gezeichneten Lagen angeschmolzen. 
An ¢ wird die Wasserluftpumpe angesetzt. Beim Abstellen 
derselben ist durch den Dreiwegehahn zuerst die Kugel 7? 
abzusperren und dann durch w Luft in die Wasserluftpumpe 
einzulassen, weil sonst leicht Wasser in die Zuleitungsröhren 
und die Pumpe stürzen kann. Sobald die Kugel P (und da- 
mit die ganze Pumpe) durch die Wasserluftpumpe weit genug 
evacuirt ist, kann, wie oben erwähnt, die Hülfspumpe abge- 
stellt werden. Taucht man alsdann das Rohr wu in concen- 
trirte Schwefelsäure und öffnet den Hahn, so wird dieselbe 
in die Kugel P eingesaugt und trocknet letztere vollständig 
aus. Es ist also das Quecksilber der Pumpe nach beiden 
Seiten gegen die äussere Atmosphäre vollständig abgeschlos- 
sen und nur mit ganz trockner Luft in Berührung, was zur 
Erreichung sehr hoher Verdünnungen nicht hoch genug 
angeschlagen werden kann. 

Was die Leistungen der Pumpe angeht, so sind mit der- 
selben die allerhöchsten, bis jetzt erreichten Verdünnungen 
sehr rasch und mühelos erzielt worden. 

Hr. Glasbläser Max Stuhl, Berlin N, Philippstrasse, 
welcher auch die Versuchspumpen vorzüglich ausführte, hat 
die Anfertigung derselben übernommen. 


Berlin, Phys. Inst. d. Univ. Weihnachten 1890. = 
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1) An das Rohr X werden mit Schliffen (Quecksilberdichtung) 3 
zu evacuirenden Räume nebst Trockenapparaten angesetzt. 
tah oy 
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XII. Methode zur absoluten Messung von Rota- 
tionszeiten; von K. Prytz in Kopenhagen, 


1. Will man während einer Rotation die Zeit eines ein- 
zelnen Umlaufes bestimmen, so muss man Anfang und 
Ende dieser Zeit durch zwei Marken auf einem Körper mit 
bekannter Bewegung bezeichnet haben. Wenn es, wie hier, 
Präcisionsmessungen von Zeiten kleiner als !/,, Secunde 
gilt, glaube ich, dass man den freien Fall als die bekannte 
Bewegung verwenden muss. Die Pendelschwingungen sind 
nämlich zu langsam und die regulirten Bewegungen sind 
ihrer Natur nach periodischen Schwankungen unterworfen, 
Ich habe beabsichtigt, eine rotirende Bewegung mit einem 
völlig freien Fall so in Verbindung zu bringen, dass man 
einerseits eine Bestimmung der Rotationsgeschwindigkeit, 
andererseits eine genaue experimentelle Prüfung des Fall- 
gesetzes erhalten kann. 

Zum Abgeben der erwähnten Zeitmarken ist der elec- 
trische Funke ein in vielen Fällen vorzügliches Mittel. Ohne 
Schwierigkeiten und Unsicherheit ist die Verwendung des 
Funkens jedoch nicht; so können Oxydation der Contactstücke 
und Beschmutzen der Isolationsflächen, sowie Unregelmässig- 
keiten in der Funkenbahn Fehler veranlassen; oscillatorische 
Entladungen, sowie Schwingungen der Contactfedern können 
störende Marken hervorbringen. Dazu kommt, dass der 
Funkenapparat ein etwas complicirter Hülfsapparat ist. 

Ich habe daher ein anderes Mittel als den Funken zum 
Vergleichen kleiner Rotationszeiten mit den Fallzeiten einer 
Messingstange versucht. Der Hauptsache nach ist mein Ver- 
fahren das folgende. Die Axe des Rotationsapparats ist 
vertical und die Bahn der Fallstange liegt nahe am Rande 
einer auf der Axe angebrachten horizontalen Scheibe. In 
einer Höhlung in der letzteren wird entweder vor oder wäh- 
rend der Rotation ein kleiner Vorrath eines gelösten Farb- 
stoffes gebracht. Diesem wird am Anfange des Falles ein 
feiner Ausflusskanal im Rande der Scheibe dargeboten. Der 
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durch den Kanal ausspritzende Farbstoff trifft bei jeder Ro- 
tation die Fallstange und zeichnet einen Strich quer über sie 
hin; durch nachheriges Ausmessen der Strichabstände kann 
alsdann die Rotationszeit bestimmt werden. 

Um näher zu erläutern, wie ich dieses Verfahren zur 
Ausführung gebracht habe, will ich den Rotationsapparat, 
welcher mir in verschiedenen Untersuchungen Dienste ge- 
leistet hat, beschreiben. Als Motor benutzte ich bei den 
meisten Untersuchungen eine ältere eletromagnetische Ma- 
schine, welche durch acht Bunsen’sche Elemente getrieben 
wurde. Die Bewegung wurde durch Schnüre und Rollen 
an den Rotationsapparat mit zwölffacher Geschwindigkeit 
übertragen. In seiner ursprünglichen Gestalt (siehe Fig. 1) 
empfing der Rotationsapparat die Bewegung nicht direct 
von der letzten Rolle; um die Unregelmässigkeiten der 
Bewegung des Motors auszugleichen, liess ich nämlich 
die Axe der letzten Rolle ihre Bewegung durch Queck- 


silberfrietion an den Rotationsapparat übertragen. Diese Axe 
endet unten in einer Spitze, welche auf der Unterlage des 
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Apparates, einer schweren, gusseisernen Platte, ruht. Oben 
ist die Axe in einem in die schmale Stahlplatte cc (Fig. 1) 
gebohrten Lager gestützt. Das Ende der Axe trägt einen 
flachen, starken, stählernen Behälter dd von 15 cm Durch- 
messer. Die Axe ist durch den Boden des Behälters ge- 
führt und besitzt in der Mitte ihrer Endfläche eine kegel- 
förmige Vertiefung; diese dient als Lager für die untere 
Spitze einer neuen Axe f, welche den Rotationsapparat 
trägt. Diese letzte Axe geht frei durch ein Loch in dem 
Deckel des Behälters dd; innerhalb dieses Behälters trägt 
die Axe feine dünne stählerne Scheibe ee. Der Bebälter wird 
fast ganz mit Quecksilber gefüllt, durch dessen Reibung 
gegen die stählerne Scheibe die Bewegung dann übertragen 
wird. 

Der Rotationsapparat besteht aus einer eisernen Scheibe 
gg. In ihrer Mitte trägt die Scheibe einen hohlen stähler- 
nen Cylinder nhr, dessen Deckel rr mit einem durchbohr- 
ten Zapfen m versehen ist. Durch m wird der Apparat 
oben in einer Platte ii befestigt, welche durch zwei starke 
Säulen ¢¢ und uu getragen wird. Der Cylinder „Ar enthält 
einen stählernen Stempel 4, von dem eine Stange // durch die 
Durchbohrung des Zapfens m hindurchgeht. Der Cylinder ist 
theilweise mit Quecksilber gefüllt. Der Stempel, welcher 
die Wände des Cylinders nicht berührt, stellt sich je nach 
der Rotationsgeschwindigkeit in verschiedenen Höhen ein, 
indem er sinkt oder steigt, wenn die Geschwindigkeit wächst 
oder abnimmt. Die Theorie dieses Theiles des Apparates 
will ich bei einer anderen Gelegenheit mittheilen. 

In den Rand der Scheibe gg sind zwei Löcher zz zur 
Aufnahme des Farbstoffs gebohrt. Die Farblösung wird 
in einem gläsernen Behälter, welcher in Fig. 2 in wirklicher 


(Grösse dargestellt ist, angebracht. 
Der aus einer Glasröhre a her- 
Fir. 2. gestellte Behälter ist bei 4 zu 


einer feinen Spitze gezogen, an 
dem anderen Ende ist er so viel verengt, dass die Lösung 
nicht hinausfliesst. Wie Fig. 3 zeigt, wird der Glasbehälter 
in ein Messingröhrchen cd, welches in die Löcher zz 
(Fig. 1) passt, eingesetzt, nachdem man zuerst einen Pfropfen 
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von Baumwolle in die Röhre a bis an 5 geschoben hat; 
hiermit wird beabsichtigt, die Lösung während des Heraus- 
spritzens zu filtriren, damit die enge RE WE 
Röhre 5 nicht verstopft werden ol. \\ 
Die Spitze 5 (Fig. 2) wird 3—4mm 
ausserhalb des Messingröhrchens ab- 
geschmolzen; das letztere wird hier- 7” 
c 


nach bei d gelinde erwärmt und aus 
geschmolzenem Wachs wird ein klei- 
ner Kegel mit der Basis auf der End- ~~ 
fläche des Messingröhrchens ring- 
um die Glasspitze gebildet. Das er- ee 
starrte Wachs stützt die Glasspitze 

und bewirkt, dass das später während der Rotation zu be- 
werkstelligende Abbrechen gerade am Gipfel des Kegels statt- 
findet. Der Behälter a wird nun mit der Farbenlösung ge- 
füllt und das Messingröhrchen mit seinem Inhalt in eines 
der Löcher zz geschoben. Hier wird es, wie Fig. 3 zeigt, 
durch eine gebogene Schiene und zwei Schrauben fest- 
gehalten. Dass ich zwei Löcher zz habe bohren lassen, ist 
hauptsächlich mit Rücksicht auf das Aequilibriren um die 
Axe geschehen. 

An der Säule ¢¢ (Fig. 1) ist der gebogene Hebel zz, 
welcher durch die Feder « gegen den isolirten electrischen 
Contact 8 gedrückt wird, angebracht. Mittelst einer am 
horizontalen Hebelarm befestigten Schnur, welche durch die 
Oese y geht, kann man dem Hebel eine kleine, durch den 
Stift ö begrenzte Drehung geben. Ein am verticalen Hebel- 
arm befestigter Schnabel wird hierdurch der rotirenden 
Scheibe so weit genähert, dass die feine Glasspitze des Far- 
benbehälters dagegen stösst und abgebrochen wird, wonach 
das Farbenspritzen beginnt.) 

Die Fallstange hängt nahe dem Scheibenrande und in 


1) Die Manipulationen, durch welche man das Farbenspritzen vor- 
bereitet, gehen leicht und schnell. Ich habe jedoch in einem neuen zu 
Stimmgabeluntersuchungen bestimmten Apparate ein noch einfacheres 
Mittel benutzt, um das Farbenspritzen zu bewerkstelligen. Wie später 
erläutert wird, bringe ich dabei den Farbstoff während der Rotation in 
die Scheibe hinein. 

Ann, d. Phys. u. Chem, N, F, XLUL 
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einiger Entfernung, in der Rotationsrichtung gerechnet, von 
dem Hebel. Sie ist cylindrisch aus Messing gedreht, 76 cm 
lang, 1,4cm dick und wiegt 1,1 kg. Oben wird sie in einem 
ebenso dicken, 5 cm langen Eisencylinder fortgesetzt. Die 
ganze Länge ist also 81 cm. Durch den Eisencylinder wird 
die Fallstange von einem Electromagnet getragen, und zwar 
so hoch, dass sein unteres Ende ungefähr in derselben Höhe 
wie die Unterseite der Scheibe ist. Die senkrechte Lage der 
Stange wird durch zwei Lothe controllirt. Der Electromagnet 
ist so befestigt, dass er unabhängig von den Erschütterungen 
des Rotationsapparates ist. Sein Strom wird durch die 
Säule ¢¢, den Hebel und den isolirten Contact 3 geführt. 
Wenn man durch Drehung des Hebels das Farbenspritzen 
einleitet, wird also gleichzeitig die Stange zum Fall gebracht. 
Die Fallstange braucht ungefähr !/, Secunde, um an der 
Scheibe vorbeizugehen; während dieser Zeit werden also die 
die Rotationsgeschwindigkeit bestimmenden Marken auf ihr 
notirt; der ungefähr !/, ccm grosse Farbenvorrath ist nie 
zu früh verbraucht worden. Es sind passende Vorrichtungen 
getroffen: gegen zufällige Zusammenstösse zwischen der 
Scheibe und der Stange, für die Aufnahme der letzteren nach 
beendetem Fall und zum Schutz für die Umgebung gegen 
die nicht von der Stange aufgefangene ausgespritzete Farb- 
lösung. 

Die Flüssigkeit verlässt die Scheibe in der Richtung der 
Tangente des Kreises, welchen das Ende der Glasspitze be- 
schreibt. Der Strich wird als ein von der Mitte gegen beide 
Enden zugespitzter Streifen abgesetzt. Die Spitzen sind fein 
und scharf gezeichnet. Man konnte befürchten, dass der 
Luftwiderstand die Bahn der Flüssigkeit unregelmässig beein- 
flussen und dadurch die Zeitmessung unsicher machen würde. 
Ich habe indessen gefunden, dass die Flüssigkeit sich mit 
grösster Regelmässigkeit durch die Luft bewegt, und will 
in dieser Hinsicht speciell auf den Fallversuch Nr. 3 ver- 
weisen. Dort habe ich die Abstände zwischen den Strichen 
an deren beiden Enden gemessen. Vergleicht man die von 
den beiden Reihen von Fallhöhen berechneten acht letzten 
Rotationszeiten (nur für diese gibt die verwendete Art der 
Berechnung eine den Messungen entsprechende Genauigkeit), 
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so findet man keinen Unterschied zwischen den Werthen für 
dieselbe Rotationszeit grösser als 4/;,,9, Sec., obgleich die 
Weglängen der Flüssigkeit zu den beiden Spitzen sehr ver- 
schieden sind (ungefähr 2,1 und 3,6 cm). Die Striche krüm- 
men sich etwas abwärts und um so mehr, je höher sie liegen, 
weil die Mitte des Striches zuerst vom Farbstoffe getroffen 
wird. Fig. 4 zeigt einen Theil eines solchen 
auf die Stange abgesetzten Striches. 

Die Höhen der Striche las ich ab, indem 
ich die Stange vertical vor dem Kathetometer- 
fernrohr aufstellte. Sie wurden alle da gemes- 
sen, wo sie von einer Geraden auf der cylin- 
drischen Oberfläche der Stange geschnitten wur- 
den. Da die Marken sehr fein gezeichnet er- 
scheinen, konnte diese Einstellung mit !/,oo 
bis !/,, mm Genauigkeit vorgenommen werden. 
Es wurden zwei verschiedene Farblösungen (alko- Fig. 4. 
holische Lösungen von Fuchsin und Methylvio- 
lett) verwendet, um Striche, von verschiedenen Versuchen 
herrührend, voneinander zu unterscheiden. 


2. Die Genauigkeit des Zeitmessens. Um die Zu- 
verlässigkeit der Methode prüfen zu können, habe ich in 
mehreren Versuchen die Höhen aller oder doch der meisten 
gezeichneten Striche bestimmt. Ist die Rotationsgeschwin- 
digkeit constant, so müssen die Stricheabstände eine arith- 
metische Reihe bilden; die constante Differenz zwischen zwei 
Gliedern ist d= gt, wo g die Fallbeschleunigung und ¢ die 
Rotationszeit bezeichnen. Unter der genannten Voraussetzung 
kann man also: 


berechnen. Die Versuche wurden bei ziemlich constanter 
Geschwindigkeit angestellt, indem ich während der Rotation 
die Stempelstange / (Fig. 1) durch ein stark vergrösserndes 
Fernrohr beobachtete und erst dann, wenn die Stange sich 
gar nicht oder doch nur sehr langsam hinauf oder hinab 
bewegte, den Fall und das Farbenspritzen einleitete. Durch 
(1) findet man ¢ als Mittel aus zwei oder mehreren Rotations- 


zeiten; ich wünschte aber die einzelne Zeitmessung unter- 
41* 
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suchen zu können. Kennt man den Nullpunkt des Falles, 
und darf man voraussetzen, dass die Bewegung der Stange 
die ganze Zeit hindurch dem Gesetz des freien Falles ge- 
horcht hat, so ist es leicht, die Fallzeit für jeden Strich und 
also auch die Zeit zwischen dem Verzeichnen zweier Striche 
zu berechnen. Den wirklichen Nullpunkt bestimmte ich nicht, 
und kümmerte mich auch nicht um seine Bestimmung, da 
sie doch für mein Ziel werthlos sein würde; denn mit der 
electromagnetischen Auslösung — und ich denke auch mit 
jeder anderen Auslösung — muss man dem Rechnung tra- 
gen, dass die erste Bewegung der Stange nicht ein freier 
Fall ist. Bekanntlich verschwindet der Magnetismus eines 
Electromagnets nicht momentan; wenn er auch sehr schnell 
so schwach wird, dass er die Stange loslässt, muss er doch 
während seines Verschwindens den Fall merklich verzögern. 
Erst wenn der ganze temporäre Magnetismus verschwunden 
ist, kann man den Fall als einen freien Fall betrachten (der 
Luftwiderstand ist, wie ich später nachweisen will, ohne merk- 
baren Einfluss gewesen). Die Fallgeschwindigkeit wird also 
in jedem gegebenen Punkte kleiner, als die aus dem wirk- 
lichen Nullpunkte berechnete; man kann aber einen theore- 
tischen, den factisch vorhandenen Geschwindigkeiten ent- 
sprechenden Nullpunkt und daraus wieder die Fallzeiten 
zwischen den Strichen berechnen. 

Hat man durch das Kathetometer die Höhen der Striche 
h,, ,... An, von einem willkürlichen Punkte aus gerechnet, 
gemessen, und zeigen diese Grössen, dass die Differenz 0 
ziemlich constant ist, so findet man, dass der theoretische 
Nullpunkt in einer Höhe A, liegt: 


5\2 


wo h, und A, zwei zwischen h,, h, ...h, willkürlich gewählte 
Strichhöhen sind. Ist hierdurch A, gefunden, so kann man 
die Fallstrecke A„ — h, und dadurch die Fallzeit {„ für jeden 
beliebigen Strich berechnen. Ist die Fallstrecke mit einem 
Fehler A(hm — h,) behaftet, so folgt ein Fehler in der Zeit- 
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A (I, — ho) 


Da die Versuche zeigen, dass Ah, nicht mit A, wächst, 
so folgt aus dem Ausdrucke für Atm, dass die letzten Fall- 
zeiten mit der grössten Genauigkeit bestimmt werden. Der 
Fehler in der nicht sehr genau bestimmten Grösse A, führt 
daher, wie es die unten angegebenen Zahlen zeigen, Fehler 
in die ersten Fallzeiten eines jeden Versuches ein, die augen- 
scheinlich die Beobachtungsfehler übertreffen. Ich habe des- 
halb zur Beurtheilung der Genauigkeit gewöhnlich nur Fall- 
strecken grösser als 10 cm benutzt; oberhalb dieser Grenze 
habe ich aber alle Fallstrecken berücksichtigt. 

In den unten gegebenen Tabellen theile ich als Beispiele 
die Resultate einiger meiner Messungen mit. In einem Ver- 
suche (Nr. 3) habe ich die Striche an deren beiden Enden 
beobachtet und somit hieraus zwei Reihen von Fallhöhen 
bekommen. Ueber jeder Tabelle habe ich die Grössen an- 
geführt, welche, in Gl. (2) eingeführt, mir zur Bestimmung 
des A, gedient haben. ö ist der Mittelwerth aller aus den 
Messungen in jedem Versuche hervorgehenden Differenzen. 
Zur Berechnung von A, habe ich gewöhnlich drei beobach- 
tete Höhen benutzt. Die erste Columne jeder Tabelle gibt 
die Nummern der Farbenstriche, die zweite ihre gemessenen 
Höhen, um A, vermindert, d. h. die Fallhöhen; die dritte 
Columne enthält die durch die Fallhöhen berechneten Fall- 
zeiten, und die vierte die Differenzen der Fallzeiten, also die 
Rotationszeiten; die letzte mit 4 überschriebene Columne 
gibt in Hunderttausendstel Secunden die Abweichungen der 
einzelnen Rotationszeiten vom Mittel, wobei indess, mit — 
Rücksicht auf die oben über die Berechnungsweise des A, 
gemachte Bemerkung, nur die Zeiten benutzt sind, welche 
Fallhöhen grösser als 10 cm entsprechen. 
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K. Prytz. 
1. 0=4042, h, = 22,515, h, = 68,989; — hy = 7,45 
| m —hy | Fallzeiten Rotation 
m ° zeiten 
tals 1 7,459 | 0,12328 
wes, 2 17,247 0,18747 0,06419 
“23 3 31,074 | 0,25163 0,06416 0 
j wy 4 48,933 0,31577 0,06414 +2 
5 70,846 0,37995 0,06418 = 


“pid Das Mittel aus den drei letzten Rotationszeiten ist 
t = 0.06416 Sec. 


2. ö= 1,8690, A, = 21,662, A, = 40,914, A, 
dai h, — hy = 0,310. 
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m Fallzeiten | Rotations 
- — = 
unis 1 0,810 0,02513 | 
“> 2,322 0,06878 | 0,04365 | 
6,194 0,11234 0,04356 t 
u 11944 | 0.15601 | 0.04367 
Ber 19,562 0,19965 0,04364 
29.050 0,24330 0.04365 
40.412 0.28696 0.04366 4 
= 8 | 53,688 0,33060 0,04364 
9 68,732 0.37425 0,04365 
an Das Mittel aus den sechs letzten Rotationszeiten ist 


t = 0,04365 Sec. Wahrscheinlicher Fehler der einzelnen Be- 
obachtung = 0,0,8. 


3,. ö= 0,8682, h, = 13.183, h, = 30,848, h,, = 62399; 
h, — h, = 4,135. 


m | hin — No Fallzeiten A 
0,498 0,03185 | 
2 nicht gemessen pli i. al 
3 4,135 0,09179 Der 
4 7,242 0,12148 0,02969 x 
11,232 0,15129 0,02981 
16,087 0,18105 0,02976 
; 7 21,800 0,21076 0,02971 +2 1 
8 28,391 0,24052 0,02976 —-s 
9 35,838 | 0,27023 0,02971 +2 
10 44.162 0,29998 0,02975 
11 53,351 0,32971 0,02973 0 | 
12 63,413 0,35947 0,02976 —3 
13 74,334 0,38919 0.02972 +1 


Das Mittel aus den acht letzten Rotationszeiten ist 
t = 0,029735 Sec. Wahrscheinlicher Fehler der einzelnen 
Beobachtung = 0,0,17. 
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3p. 0,8682, h, = 13,146, h, = 30,811; h,, = 62,365; 
h, — h, = 4,135. 


m | ha—ho Fallzeiten <4 4 
1 | 0,505 0,03208 | ane 
2 1,885 0,06197 0,02989 vibra: 
3 4.135 0,09179 0.02982 
4 1.247 0,12152 0.02973 
t 5 11,285 0,15131 0,02972 
6 16,089 0,18106 0,02975 
7 21800 0.21076 | 0.02970 
28,339 | 0.24051 | —2 
35.840 0.27024 0,02973 0 
= 10 44,169 0.30000 0,02976 
53,354 0.32971 0,02971 pe 
12 63,411 0.35946 0.0995 | —2 
13 714.332 0.38918 0,0292 | +1 


Das Mittel aus den acht letzten Rotationszeiten ist 
¢ = 0,029734 Sec. Wahrscheinlicher Fehler der einzelnen 
Beobachtung = 0,0,15. 


4. 5=0,5394, h,= 9,750, h, = 10,992, h, = 25,281, h,, = 85,014; 
5. 


h, as h, = (0,87 


Rotations- 


m | h,,—h. Fallzeiten | geiten A 
1 0875 | 0,04222 | 
8 3,891 0,08904 0,02336 or 
6,213 0,11252 0,02348 
5 9.062 0.13589 | 0,02337 
A 12,467 0,15939 0,02350 
7 16,406 0,18284 | 0,02345 0 
f 8 20,984 0,20629 0,02345 0 
; 9 25,895 0,22971 0,02342 +3 x 
10 31,452 0,25316 0,02345 0 
11 37,543 0,27659 002348 | +2 
12 44,188 0,30005 0,02346 —1 u) 
18 51,354 0,32349 0,02344 +1 Uh 
14 59,085 0,34699 0,02350 —5 i 
67,345 0,37044 0,02345 0 
16 76,139 0,39388 0,02344 +1 


Das Mittel aus den zehn letzten Rotationszeiten ist 
t = 0,02345 Sec. Wahrscheinlicher Fehler der einzelnen Beob- 
achtung 0,0,15. 

In einem der oben mitgetheilten Versuche (Nr. 2) wurde 
| der Rotationsapparat mittelst Quecksilberreibung getrieben. 
Die sehr kleinen Abweichungen vom Mittel in diesem Ver- 
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suche deuten darauf hin, dass die Uebertragung der Be- 
wegung durch Quecksilberreibung eine sehr gleichmässige 
Rotation gibt. 

Werden sämmtliche von mir gemessene Fallhöhen wie 
die oben angegebenen behandelt, so bekommt man 67 von- 
einander unabhängige Bestimmungen von Rotationszeiten. 

Von diesen weichen 1 um 0,0,5 Sec., 2 um 0,0,4 Sec., 
11 um 0,0,3 Sec. und die übrigen 53 um 0,0,2 Sec. oder weniger 
von den zugehörigen Mitteln ab. Dieses in Verbindung mit 
dem Umstande, dass der Fehler durchschnittlich kleiner aus- 
gefallen ist in den Versuchen, wo Quecksilberfriction zur 
Ausgleichung der Geschwindigkeitsvariationen verwendet ist, 
als in den übrigen, berechtigt zu der Annahme, dass die 
gefundenen Abweichungen vom Mittel zum Theil wirklichen 
Unterschieden der einzelnen Rotationszeiten entsprechen. 
Aus diesem Grunde darf man annehmen, dass die in 
der Messmethode begründeten Fehler der einzelnen Zeitmessung 
nicht *) <5 999 Secunde überschritten haben. Dieses Resultat finde 
ich jedoch hauptsächlich bestätigt durch eine Vergleichung der 
Resultate der doppelten Messung in Versuch Nr. 3. Durch 
diese habe ich für jede der acht letzten Rotationszeiten zwei 
voneinander unabhängige Werthe bestimmt, welche in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt sind. 
Versuch Nr. 3, und ,. 


u Rotationszeit Rotationszeit 
m bestimmt bestimmt 
durch « durch 
= 6 0,02976 0,02975 
7 0,02971 --0,02970 
8 0,02976 
0,02971 002973 
10 0,02976 
11 0,02973 0,02971 
12 0,02976 002975 
13 0,02972 0,02972 
Mittel 0,029735 0,029734 


Die Mittel aus den zwei Reihen weichen nur um ein 
Millionstel Secunde von einander ab; von grösserer Bedeutung 
ist es aber, dass nur für zwei der Rotationszeiten die zwei 
Werthe derselben Grösse um !/,,.0. Secunde differiren, und 
für die übrigen sind die Abweichungen höchstens '/, 0.000 Se- 
cunde gross. Ich darf daher behaupten, dass man nach dieser 
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Methode die Zeit einer einzelnen ganzen Rotation mit einer 
Genauigkeit von !/,,900 Secunde messen kann. Es ist hieraus " 
ersichtlich, mit wie grosser Sicherheit die Farblösung sich durch 
die Luft bewegt; denn in ?/,o000 Secunde fällt die Stange nur 
ca.Y/,, mm, wenn die ersten Striche, und ca. °/,,, mm, wenn 
die letzten Striche verzeichnet werden. Hieraus folgt weiter, 
dass die Genauigkeit des Zeitmessens wesentlich durch die 
Grenzen für die Genauigkeit des Längenmessens bestimmt 
ist. Die Farbstriche sind so fein und scharf gezeichnet, dass 
sie ein vorzügliches Object für die Längenmessung sind. 

Die Uebereinstimmung der auf Grund des Gesetzes des 
freien Falles berechneten Rotationszeiten zeigt, dass der Luft- 
widerstand keinen merkbaren Einfluss auf den Fall der 
Stange gehabt hat; die constante Wirkung des Gewichts- 
verlustes wegen der von der Stange verdrängten Luft ist 
hier ganz ohne Bedeutung. Ich denke, dass man die Fall- 
geschwindigkeit noch bedeutend vergrössern kann und damit 
auch die Genauigkeit des Zeitmessens, ohne dass Luftwider- 
stand merkbar wird, besonders wenn man der Stange ein 
grösseres specifisches Gewicht gibt, z. B. dadurch, dass man 
sie aus einer mit Blei oder Quecksilber ausgefüllten Röhre 
bildet. Uebrigens beabsichtige ich, meine Methode zur Un- 
tersuchung des Luftwiderstandes bei der Fallbewegung zu 
verwenden. 

3. Die Anwendung der Spritzmethode. Für die 
oben erwähnten Untersuchungen der Genauigkeit der Methode 
war es ohne Bedeutung, dass das Abbrechen der Spitze des 
Farbenbehälters die Rotationsgeschwindigkeit vermindern 
muss, weil man dort nur mit den Bewegungen nach dem 
Abbrechen zu thun hatte. Für die Anwendung der Methode 
dagegen ist es nothwendig, dass diese Verminderung ohne 
Bedeutung für die unumgänglichen Beobachtungsfehler sei, 
weil man in den Anwendungen die Geschwindigkeit unmittel- 
bar vor dem Abbrechen sucht. Dass diese Bedingung in 
meinen Versuchen erfüllt gewesen ist, schliesse ich erstens 
daraus, dass das Trägheitsmoment des Rotationsapparates 
ziemlich gross und die abzubrechende Spitze sehr dünn war; 
der äussere Durchmesser der letzten war höchstens 0,2 mm, 
gewöhnlich kleiner; eine entschiedene Bestätigung dieses 
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Schlusses bekam ich aber bei einer Anwendung der Methode 
zur Bestimmung der Schwingungszahl einer Stimmgabel. 
Diese Zahl bestimmte ich durch Versuche mit zwei Ro- 
tationsgeschwindigkeiten, wovon die eine ca. 23,4, die 
andere ca. 15,6 Touren in der Secunde gab; durch die erste 
bekam ich als Mittel für die Schwingungszahl N = 187,31 
und durch die letzte N = 187,28. Diese Zahlen liegen ein- 
ander so nahe, dass die Möglichkeit eines systematischen 
Fehlers in der Messung der Rotationszeit wegen des Energie- 
verlustes durch das Abbrechen der Spitze ausgeschlossen 
ist. Nach der Art, wie sich die Schwingungszahl aus der 
Tourenzahl berechnet, und infolge des Umstandes, dass 
die Bewegungsenergie des Rotationsapparates proportional 
dem Quadrate der Geschwindigkeit ist, müssen die aus dem 
Energieverluste herrührenden Fehler in N sich auch wie 
diese Quadrate, d.h. wie 4:9 verhalten; da indessen die zwei 
Zahlen nur um !/, pro mille voneinander abweichen, ist, wie 
erwähnt, der systematische Fehler nicht merkbar. 

Uebrigens habe ich, wie schon p. 641 Anm. erwähnt, in 
einem speciell für Stimmgabeluntersuchungen construirten 
neuen Apparat die Methode so modificirt, dass ich das Ab- 
brechen einer Spitze vermeide, indem die Farblösung aus 
einem feinen Loche im Rande der Scheibe heraustritt. Etwas 
innerhalb des Randes ist in der Oberseite der Scheibe eine 
kreisförmige Rille, von deren Boden ein Canal, der in dem 
feinen Loche endet, radial ausgeht. Wenn die zu messende 
Geschwindigkeit erreicht ist, drückt man aus einem festen 
Behälter eine passende Menge der Farbenlösung in die Rille 
hinein und zur selben Zeit lässt man die Stange fallen. Der 
äusserst kleine Geschwindigkeitsverlust infolge des Einbrin- 
gens der Flüssigkeit lässt sich, wenn nöthig, genau berechnen. 
Ein Pfropfen von Baumwolle dient auch hier zum Filtriren; 
um den nach der Messung restirenden Farbstoff zur Ver- 
meidung eines Verstopfens zu entfernen, giesst man nach 
dem Versuch Weingeist, aber während der Rotation, in die 
Rille und damit durch das Loch. 

Ist die Rotationsgeschwindigkeit als constant während 
des Falles zu betrachten, so braucht man nur die Höhen- 
differenzen von drei Farbenstrichen zu messen. Sind /, und 
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de I, diese Differenzen, und entsprechen sie n, resp. », Umläufen, 
el. so findet man 3 in Gleichung (1) durch: 
0- 2 
te In den Anwendungen, die ich von der Methode gemacht 
31 habe, wurden gewöhnlich 4—5 Farbenstriche beobachtet, um 
n- eine Controle für die Constans des J, also der Rotations- 
en zeit, zu bekommen. Aus dem Ausdrucke für Ö geht hervor, 
e- dass, wenn der möglichst grosse Fehler bei der Höhenmessung 
en d ist, der grösste procentische Fehler in Ö gleich wird: _ 
A = .100 Proc. 
SS My iw 
al Da die Rotationszeit t= Vd/g ist, so wird der grösste 
= procentische Fehler in ¢ gleich }/, 4. Ist z B. d=1 cm, 
= d= 0,002 cm, n, = 3, n, = 4, so wird !/, A = 0,03 Proc. 
bas Ausser den Anwendungen, welche meine Methode bei 
ze der Zeitmessung finden kann, lässt sie sich in umgekehrter 
Verwendung zur Untersuchung des Falles verwenden. Ich 
in denke, dass meine hier erwähnten Fallversuche die erste 
en directe Prüfung des Fallgesetzes eines völlig frei fallenden 
b- Körpers durch Präcisionsmessungen ist. Für Unterrichts- 
us zwecke gibt die Methode eine hübsche Bestätigung des 
a8 Fallgesetzes; ich habe meinen Apparat schon als Fallmaschine 
ne bei Vorlesungen benutzt. Auch bei wissenschaftlichen Unter- 
m suchungen des Falles kann der Apparat gute Dienste leisten, 
de z. B. zur Untersuchung des Widerstandes, den ein bewegter 
en Körper in der Luft, in Flüssigkeiten, im magnetischen 
le Felde u. s. w. findet. Den oben erwähnten neuen Apparat 
er habe ich für solche Untersuchungen einrichten lassen. 
n- 
n. 
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‘ XI. Bestimmung des Verhältnisses zwischen 


Rotationszeit einer Axe und Schwingungszeit einer 
Stimmgabel; von K. Prytz in Kopenhagen. 


Um das in der Ueberschrift erwähnte Verhältniss unter 
der Bedingung zu finden, dass die Gabel völlig frei schwingt, 
bin ich folgender Weise verfahren. Eine horizontale, 1,8 cm 
dicke Messingscheibe, Durchmesser 15 cm, kann in schnelle 
Rotation um ihre Axe versetzt werden. Die Scheibe ist 
nach zwei aufeinander senkrechten Durchmessern durchbohrt, 
In die hierdurch hervorgebrachten vier radialen, 1,4 cm 
weiten Löcher werden vier, 5cm lange, die Löcher aus- 
füllende Stahlmagnete eingeschoben und befestigt. Die 
äusseren, gleichnamigen Polflächen sind nach der cylindrischen 
Randfläche abgeschliffen. Die Scheibe wurde an dem in der 
vorhergehenden Abhandlung!) beschriebenen, für Messung der 
Rotationszeit mittelst des Farbenspritzens eingerichteten 
Rotationsapparat angebracht, indem sie an der Unterseite der 
Eisenscheibe gg (l. c. Fig. 1) festgeschraubt wurde. 

Eine eiserne Stimmgabel wurde mit verticaler Schwin- 
gungsebene so angebracht, dass die freien Enden der Zinken 
nahe an der Scheibe und in einer solchen Höhe waren, dass die 
Poltiächen der Magnete bei der Rotation durch den Zwischen- 
raum zwischen den Zinken hindurchgingen. So aufgestellt 
wird die Stimmgabel bei jedem Vorbeigang eines Magnets 
einen Schwingungsimpuls von sehr kurzer Dauer bekommen, 

Wenn die Tourenzahl n gleich ist einer der Zahlen 
N 4, N/8, N/12..., wo N die Schwingungszahl, so wird 
die Gabel in ziemlich energische Schwingungen versetzt. 
Durch Untersuchung der Schwingungen kann man daher 
constatiren, wenn die Axe eine der Rotationsgeschwindig- 
keiten n, = N/4p, wo p eine ganze Zahl, annimmt. Das 
Schwingen der Gabel ist jedoch an sich nicht ein Kennzeichen 
der rechten Geschwindigkeit; sie schwingt nämlich auch, 
obgleich schwächer, wenn die Geschwindigkeit ein wenig 
grösser oder kleiner als n, ist. Ein sicheres Kennzeichen der 

Geschwindigkeit n, hat man aber, wenn man das Maximum der 
 Schwingungsamplitude während eines Tönens erfassen kann. Das 


1) K. Prytz, Wied, Ann. 43. p. 638. 1891. 
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Beobachten dieses Maximums, welches man mit dem Ohr nicht 
erkennen kann, geschah in folgender Weise. 

Die von weichem Eisen gefertigte Gabel ist mit ihrem 
Stiel in dem verticalen Theile des rechtwinklich gebogenen 
Messingstabes ABC (s. die Figur) festgeschraubt, und wird 
durch den Zapfen D getragen. ABC trägt eine Klemm- 
schraube . BA setzt sich in dem isolirten Messing- 
stück E fort. E trägt eine Contactschraube F, die sich 
mit einer durch die Spannschraube p regulirbaren Reibung 
in ihrer Mutter bewegt; E ist weiter mit einer in der 
Figur nicht sichtbaren Klemmschraube versehen. An den 
Gipfel der Schraube 
F wird ein kurzes 
Stück Platindraht 
gelöthet. Die Unter- 
seite der unteren 
Zinke ist gerade über 
F mit einer kleinen 
Platinplatte belegt. 
Die zwei Klemmen 
werden mit einem 
Element und Galvanoskop verbunden. Die Schraube F, deren 
Knopf während des Gebrauches mit einer getheilten Scheibe, 
auf welche ein fester Zeiger weiste, versehen wurde, wird 
gegen die ruhende Zinke geführt, bis das Galvanoskop Aus- 
schlag gibt; hiernach wird die Schraube zurückgezogen, 
bis die Galvanoskopnadel zurückgeht; auf der getheilten 
Scheibe kann man darnach ganz gut die Nullstellung der 
Schraube F ablesen. Jetzt kann man durch Zurückdrehen die 
Schraubenspitze in einem beliebigen bekannten Abstand 
von der Zinke einstellen, wonach das Galvanoskop nur dann 
Ausschläge geben wird, wenn die Stimmgabel mit einer 
Amplitude schwingt, die gleich diesem Abstand oder grösser 

ist. Ist der Abstand minimal, und unterhält man eine 
Rotationsgeschwindigkeit, die in der Nähe einer derjenigen, 
welche der Schwingungszahl entspricht, liegt, so macht das 
Galvanometer einen dauernden Ausschlag. (Ersetzt man 
das Galvanoskop durch ein Telephon, so kann man die 
Schwingungen für ein ganzes Auditorium hörbar machen.) 
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Vergréssert man den Abstand zwischen der Contact- 
schraube und der Zinke, so werden die Grenzen derjenigen 
Geschwindigkeiten, welche die gegenseitige Berührung der 
beiden hervorbringen können, verengert. Durch fortgesetztes 
Zurückdrehen der Contactschraube kann man zuletzt einen 
Maximalabstand zwischen Schraube und Zinke finden, mit 
welchem man nur dann einen Ausschlag im Galvanoskop her- 
vorrufen kann, wenn man eine Geschwindigkeit, die gleich 
oder sehr nahe gleich x, ist, hervorbringt und einige Zeit 
hindurch unterhält. Letzteres erreicht man durch sehr lang- 
sames Verzögern, bez. Beschleunigen einer Geschwindigkeit, 
die anfangs ein wenig grösser, bez. kleiner als x, ist. Mit 
dieser Einstellung ist der Apparat ein Indicator für Ro- 
tationsgeschwindigkeiten, die nur sehr wenig von dem 
Werthe x, abweichen, um so weniger, je feiner man die 
Variationen der Geschwindigkeit abmessen kann. Um die 
Methode ohne Zeitverlust verwenden zu können, muss man 
weiter ein Mittel haben, wodurch man erkennen kann, ob 
die Geschwindigkeit ein wenig grösser oder kleiner als die 
rechte ist. Man konnte dazu zwei wie die oben beschriebene 
Messgabel eingerichtete Stimmgabeln verwenden, deren 
Schwingungszahlen für die eine ein wenig grösser, für die 
andere ein wenig kleiner als die der Messgabel waren, indem 
sie wie die letzte, aber mit kleinerem Contactabstand, der 
Scheibe gegenüber gestellt wurden. Ich benutzte als Geschwin- 
digkeitsvariometer den am Rotationsapparate angebrachten, 
l. e. p. 640 beschriebenen Cylinder mit Quecksilber und Stempel, 
indem ich den Stand des letzteren mit einem Kathetometerfern- 
rohr beobachtete. Ich verwendete das Variometer folgender- 
maassen. Während ich mich mit dem Abmessen des Con- 
tactabstandes für die Maximalamplitude beschäftigte, beob- 
achtete ich gleichzeitig die Stempelhöhe mit dem Kathetometer 
und fand so zuletzt die der rechten Geschwindigkeit ent- 
sprechende Höhe, die Normalhöhe des Stempels; um diese 
Geschwindigkeit möglichst constant zu erhalten, liess ich die 
Geschwindigkeit solange schnell wachsen, bis die Stempel- 
höhe ein wenig grösser als die Normalhöhe war; durch 
electrischen oder mechanischen Widerstand brachte ich es 
dann dazu, dass die Stempelstange äusserst langsam ihre 
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Normalhöhe erreichte; geschah dieses, so beobachtete ich ge- 
wöhnlich einen Ausschlag der Galvanoskopnadel. Auf ent- 
sprechender Weise konnte ich den Ausschlag mit abnehmen- 
der Rotationsgeschwindigkeit hervorbringen. 

Je nach den Umständer kann man das hier beschriebene 
Verfahren zur Bestimmung der Rotationsgeschwindigkeit 
oder der Schwingungszahl verwenden. Ich habe die letzte 
Zahl für meine Gabel gefunden, indem ich in mehreren 
Versuchen durch die in diesen Annalen (l. c.) beschriebene 
Spritzmethode die Geschwindigkeit bestimmte, sobald ich den 
Ausschlag im Galvanoskop beobachtete. Die Unterlage der 
Gabel war so gewählt, dass sie gegen Erschütterungen vom 
Motor und vom Rotationsapparat geschützt war. Um den 
möglichen Einfluss der Schwingungsamplitude finden zu 
können, wurden die Enden der Zinken durch Drehung der 
(rabel um den Zapfen D in verschiedenen Abständen vom 
Rande der Scheibe angebracht; dadurch konnte ich die 
Maximalamplitude von 1/200 bis 1/12 mm variiren lassen. 
Die Temperatur wurde durch ein Thermometer, dessen Be- 
hälter zwischen den Zinken lag, gemessen. In einigen Ver- 
suchen wurde die Gabel mit einer auch gegen die Scheibe 
geschlossenen Pappröhre umgeben. Die Zinken der Gabel 
sind ca. 13cm lang, 1,05cm breit und 0,38cm dick. 

Wie oben erwähnt, kann man die Schwingungszahl N 
mittelst der Tourenzahlen N/4, N/8, N/12 ... bestimmen. 
Da N ca. 187,3 war, wurde N/4 ca. 46,8. Mit dieser Ge- 
schwindigkeit konnte ich indess nicht sicher arbeiten, und 
begnügte mich daher mit der Geschwindigkeit N/8. Bevor 
ich die oben beschriebene Methode vollständig ausgebildet 
hatte, machte ich fünf Messungen mit der Geschwindigkeit 
N/12. Das Mittel für N wurde hierdurch zu 187,28 bei 
14° bestimmt. Die grösste Abweichung vom Mittel betrug 
0,49. Die Einzelheiten der Versuche führe ich nicht an, 
weil sie nur als Vorversuche zu betrachten sind. Viel bessere 
Resultate bekam ich nachher mit Verwendung der Geschwin- 
digkeit N/8 und mit Anwendung aller oben erwähnten Vor- 
sichtsmaassregeln, Bei Zimmertemperatur habe ich die 
Schwingungszahl fünf Mal bestimr 


nt; die Resultate waren: 
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ot 
A Temp. Amplitude Schwingungszahl 


14° 0,005 mm 187,23 _ 
14 0,007 187,23 A 
14 0,020 187,44 Z a4 
14 0,060 187,28 A 

15 0,080 187,39 Z 


Die A und Z in der letzten Columne geben an, ob der 
Galvanoskopausschlag durch abnehmende oder zunehmende 
Geschwindigkeit erhalten ist; wie man sieht, entspricht A 
Schwingungszahlen, welche kleiner, und Z solchen, die grésser 
sind als das Mittel. Da alle übrigen Versuche, darunter 
auch die als Vorversuche bezeichneten, nur mit einer ein- 
zelnen Ausnahme, wo vielleicht falsch notirt wurde, das- 
selbe Zusammentreffen zeigen, insofern das Versuchspro- 
tocoll die dazu gehörige Bemerkung enthält, darf man an- 
nehmen, dass das Zusammentreffen nicht ein zufälliges ist, 
sondern in der Methode selbst liegt. Man sieht leicht ein, 
dass die Trägheit der Gabel die Ursache des Zusammentreffens 
ist; sie bewirkt nämlich, dass die Maximalamplitude erst, 
nachdem die rechte Geschwindigkeit überschritten ist, erreicht 
wird. Die Abweichungen zwischen N, und N,, die schon 
von geringer Bedeutung sind, denke ich bedeutend ver- 
kleinern zu können, wenn ich mit einem speciell für Stimm- 
gabeluntersuchungen ausgeführten Rotationsapparat die Me- 
thode zu erneuerter Untersuchung wieder aufnehme. Die 
Festigkeit der Unterlage, die Symmetrie des Rotations- 
apparates um seine Axe und die Mittel zum Abmessen der 
Rotationsgeschwindigkeit waren gar nicht vollkommen; wenn 
ich dennoch so gute Resultate, wie sie aus den Tabellen 
hervorgehen, bekommen konnte, zweifle ich nicht daran, dass 
man mit vollkommneren Mitteln sehr genaue Bestimmungen 
erhalten kann. Aus der Tabelle geht kein merkbarer Ein- 
fluss der Amplitude auf die Schwingungszeit hervor. Der 
wahrscheinliche Fehler wird aus der Tabelle zu 0,03 be- 
rechnet; man findet daher die Schwingungszahl bei 14°: 


te N,, = 187,31 + 0,03. 


Ich habe die Schwingungszahl bei héheren Temperaturen 
bestimmt, indem ich, wie oben erwähnt, die Gabel mit einer 
geschlossenen Pappröhre umgab. Die Contactschraube und 
das Thermometer wurden durch passend in der Röhrenwand 
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angebrachte Löcher eingebracht. Nahe an BC wurde eine 
40cm lange, 2cm weite, offene Metallröhre seitwärts in die 
Pappröhre hineingeführt. Die Metallröhre, von der Papp- 
röhre schräg abwärts geführt, wurde durch eine Flamme 
erwärmt, wodurch in die Pappröhre ein Strom warmer 
Luft eintrat, welcher durch Oeffnungen in.dem entgegen- 
gesetzten Ende der Pappröhre hinaustrat. Auf diese Weise 
konnte die Gabel bis ca. 40° erwärmt werden. Wenn die 
Temperatur constant geworden war, wurde die Contactschraube 
eingestellt und die Schwingungszah] wie vorher bestimmt. 
Es wurden drei solche Messungen ausgeführt: 


Temp. Schwingungszahl 7 > 
36° 186,71 Haar — 


Hieraus wird gefunden das Mittel: 


3 
Die Schwingungszahl ist also durch 22° Erwärmung um 
0,58 vermindert. Der Temperaturcoéfficient wird: 

« = 0,0,14, 
welcher Werth in guter Uebereinstimmung mit früheren 
Bestimmungen ist. Die Schwingungszahl ist bei 2° als: 
N. = 187,31 (1 — 0,0,14 (¢— 14)) zu setzen. 

Ich habe vier Versuche gemacht, in welchen die Stimm- 
gabel während ihrer Schwingungen einer constanten magne- 
tisirenden Kraft ausgesetzt war. In dieser Absicht wurde 
die Gabel wieder mit der oben erwähnten Pappröhre umgeben, 
welche ich mit 36 Drahtwindungen belegt hatte. Durch den 
Draht ging ein electrischer Strom von ungefähr 2,7 Amp. 
Stärke. Da die Gabel, wie oben erwähnt, aus weichem Eisen 
gefertigt war, wurde sie gut magnetisirt. Die Resultate aus 
den kurz nacheinander, in der Reihenfolge der Tabelle aus- 
geführten vier Versuchen waren: 


Temp. Schwingungezahl 
16,2 187,18 Z 
i>\ 16,3 187,13 A a 
15,8 187,08 A 


Die Resultate deuten darauf hin, dass die Schwingungs- 


zahl eine mit der Zeit wachsende Verminderung erfahren 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIII. 42 


ER 
ler 
de 
A 
in- 
as- Bi: 
ro- 
an- = 
ist, 2 
ain, 
3 
ens — 
rst, 
cht 
| 
nm- M 
Me- | 
Die 
der | 
enn 
Ilen 
lass 4 
gen 
© of 
Der 
be- 
iren 
iner 
und 
| 
X 


658 K. Prytz. Rotationszeit einer Are u. Schwingungszeit etc. 


hat. Die Verminderung ist doch nicht so bedeutend, dass 
ich sie als feststehend ansehen darf. Das Mittel, auf 14° 
reducirt, wird: N,, = 187,23, 

also nur 0,08 kleiner, als die mit der unmagnetisirten Gabel 
gefundene Zahl. Ich habe die Sache vorläufig nicht weiter 
verfolgt, weil ich die Frage unter günstigeren Verhältnissen 
aufzunehmen beabsichtige. Das endgültige Resultat meiner 
bisher gemachten Untersuchungen über Stimmgabeln ist, 
dass man durch Verwendung einer Stimmgabel nach meiner 
Methode eine Rotationsgeschwindigkeit mit einem Fehler 
von höchstens 1 pro Mille bestimmen kann. 

Bei genauen Stimmgabeluntersuchungen kommt es, meiner 
Meinung nach, erstens darauf an, dass die Gabel so frei wie 
möglich schwingt. Die zum Schreiben im Russ oder zum 
Schliessen resp. Oeffnen eines electrischen Stromes nöthige 
Arbeit hat, wenn sie auch klein ist, einen nicht controllir- 
baren Einfluss auf dieSchwingungszeit. Wird die Schwingungs- 
zeit, wie dies gewöhnlich der Fall ist, durch Vergleichung mit 
einer Rotationszeit bestimmt, so kommt es darauf an, dass die 
Rotationsgeschwindigkeit während eines so langen Zeitraumes 
constant erhalten wird, als nothwendig ist, um erstens das Ver- 
hältniss zwischen Schwingungszeit und Rotationszeit bestimmen 
und zweitens die letztere Zeit absolut messen zu können. Dieser 
Zeitraum ist bei meiner Methode so kurz, dass die Ge- 
schwindigkeit leicht constant erhalten werden kann. Das 
letztere wird aber schwierig, wenn man wie in den bisher 
üblichen Methoden eine grössere Anzahl von Schwingungen 
mehr oder weniger direct zählt und die Rotationszeit mit 
der Uhr misst, weil beide Operationen verhältnissmässig 
lange dauern müssen, um genaue Resultate geben zu können. 
Ich glaube daher, dass meine Methode nicht unbedeutende 
Vorzüge hat, wenn man es mit absoluten Messungen der 
Schwingungszahl zu thun hat. Einen weiteren ‚Vorzug hat 
sie darin, dass die Gabel weder sichtbar noch hörbar zu sein 
braucht, sodass man sie auch luftdicht einschliessen kann, 
was von Bedeutung wird, wenn man z.B. den Einfluss der 
Wärme oder die Schwingungen im luftleeren Raum oder in 
verschiedenen Medien untersuchen will. 
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Zur Messung der magnetischen Inclination ; 
von C. L. Weber. 


(Aus den Sitzungsber. der math.-phys. Cl. der k. bayer. Acad. d. Wiss. 
1891. Bd. 21. Heft 1, mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Unter den Elementen des Erdmagnetismus ist ohne 
Zweifel die Inclination dasjenige, dessen genaue Bestimmung 
noch die grössten Schwierigkeiten darbietet. 

Obwohl die bestehenden Methoden im Laufe der Jahre 
wesentliche Verbesserungen erfahren haben, so genügen sie 
doch nicht allen Anforderungen und die Frage, welche von 
den bekannten Methoden die beste sei, ist keineswegs ab- 
geschlossen. Bei diesem Stand der Dinge muss auch das 
Bestreben, neue Wege zu diesem Ziele aufzusuchen, gerecht- 
fertigt erscheinen; und selbst, wenn hierbei kein Fortschritt 
sich ergeben sollte, so wäre doch eine kritische Discussion 
derjenigen Verfahren, die überhaupt möglich sind, eine wich- 
tige Aufgabe; insofern nämlich, als dadurch der Ueberblick 
über das ganze Problem erleichtert wird. 

Von diesem Gedanken geleitet, habe ich vor zwei Jahren 
drei neue Methoden beschrieben, die sich auf die Anwendung 
eines bisher zu diesem Zweck noch nicht benutzten Principes 
gründen.!) Dieses Princip scheint eine sehr grosse Zahl 
von Abänderungen zuzulassen, sodass sich im Anschluss an 
die drei erwähnten noch eine ganze Reihe von mehr oder 
weniger ähnlichen Verfahren auffinden liess?), von denen 
jedes als eine selbständige Methode betrachtet werden kann. 

Doch soll im Folgenden blos eine dieser Methoden be- 
sprochen werden, die, wie mir scheint, vor vielen anderen 
gewisse Vortheile bietet. 


1) C. L. Weber, Wied. Ann. 35. p. 810. 1888. 
2) Siehe auch: Tageblatt der 61. Naturforscher-Versammlung zu 
Köln. 1888, p. 14. 
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Grundgedanke 


Dem neuen Verfahren liegt folgende Ueberlegung zu 
Grunde. Es sei gegeben ein Stromkreis, der um einen hori- 
zontalen Durchmesser als Axe (Schneide etc.) leicht beweglich 
ist. Es sei der Schwerpunkt so gelegen, dass die magnetische 
Axe des Kreises in der Ruhelage, die er ohne Strom, unter 
dem Einfluss der Schwere einnimmt, einen Winkel 7 mit 
der Horizontalen macht, der etwas grösser ist als die In- 
clination. 

Liegt die Schwingungsebene senkrecht zum magneti- 
schen Meridian, und durchläuft ein Strom den Kreis in 
solcher Richtung, dass an dem nach unten zeigenden Ende 
der magnetischen Axe ein Nordpol entsteht, so tritt ein 
Drehmoment auf von der Grösse: 

V.f.icosy, 
wo V die Verticalintensität, f die Windungsfläche, i die 
Stromstärke, y den erwähnten Winkel bezeichnet. 

Liegt derselbe bewegliche Stromkreis mit seiner Schwin- 
gungsebene im Meridian, so tritt zu diesem Drehmoment 
noch ein zweites hinzu: 

+ H.f.i.siny. 
Wenn das zum Nordpol gewordene Ende der magne- 


u tischen Axe gegen Norden 

geneigt ist, so subtrahiren 

Dreht man jetzt die 
un « | gedachte Vorrichtung um 
eine verticale Axe, sodass 

dieSchwingungsebene all- 

‘S: mählich von der Nord- 

 Büd- nach der Ost-West- 
v Fichtung übergeht, so 

a bleibt in allen Zwischen- 

vy >22] lagen das von der Ver- 
Fig. 1. tiealcomponente herrüh- 


rende Drehmoment in 
ungeänderter Grösse erhalten; das von der Horizontalcom- 
ponente herrührende dagegen hat in einer Zwischenlage, 
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die um den Z« von der Nord-Südrichtung abweicht, nur 
noch die Grösse: 
Hfisiny.cos«. 


x 
Fig. 2. aad 


Das gesammte Moment ist also in dieser Lage: au 
R= Vficosy — Hfisiny cosa. 

Ist y so gewählt, dass Vficosy < Hfisiny; ist also 7 
grösser als die Inclination, so ist es offenbar möglich, einen 
« zu finden, sodass R =o wird. 

In dieser Lage wird also beim Durchlaufen des Stromes 
durch den Kreis kein Drehmoment auftreten; der im strom- 
losen Zustand in einer bestimmten Ruhelage befindliche Kreis 
wird beim Schliessen des Stromes keinen Ausschlag geben. 
Man hat: 


V.fi.cosy = H.fi.siny cose also: 2 = tgy.cose = tgl. 


Man findet also die Inclination /, wenn es möglich ist, die 
Winkel y und « zu messen. 

Man erkennt sofort, dass dieser Weg gewisse Vortheile 
bietet: Stromstärke und Windungsfläche braucht man nicht 
zu kennen; erstere braucht nicht constant zu sein, denn man 
hat eine reine Nullmethode; den Winkel y wird man vor 
der eigentlichen Beobachtung ein für alle mal ermitteln und 
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nur seine jedesmalige Veränderung beobachten; die Genauig- 
keit lässt sich sehr hoch steigern; denn wenn y so gewählt 
ist, dass @ klein wird, so entspricht einer verhältnissmässig 
grossen Zunahme von « eine kleine von cos«. Man braucht 
also « nur mit mässiger Genauigkeit zu kennen, um J mit 
vielmal grösserer Genauigkeit zu bestimmen. Im übrigen 
hängt die Genauigkeit des Endresultates ab von der Sicher- 
heit, mit der &y gemessen werden kann. Schliesslich wird 
man unabhängig von der Kenntniss des magnetischen Meri- 
dians, da man die dem “a entsprechende Azimuthalebene 
auf beiden Seiten des Meridians aufsuchen und den Ze 
durch Halbiren Ablesungsdifferenz am Horizontalkreis 


Ausführung. 


Instrument. Das von mir zur Erprobung des Ver- 
fahrens benützte Instrument darf blos als improvisirtes 
Werkzeug betrachtet werden. Es wurde aus dem früher?) 
beschriebenen Apparat hergestellt durch Entfernung des 
Wagebalkens und Zufügung eines Horizontalkreises. Mit 
der verticalen Tragsäule wurden Fernrohr und Scala fest 
verbunden. 

Justirung. Nachdem in bekannter Weise die verticale 
Drehaxe genau vertical, die Lager der Schneiden genau hori- 
zontal gestellt sind, ist die wichtigste Justirung diejenige, 
welche es ermöglicht, den 4 y zu bestimmen; d. h. den 
Winkel, den die magnetische Axe des Stromkreises in der 
Ruhelage mit der Horizontalen macht. Diese Arbeit wird 
in 3 Theile zerlegt. Man justirt 1) Spiegel II so, dass seine 
Ebene parallel ist der mittleren Windungsebene des Strom- 
kreises. 2) Man misst den Winkel zwischen den Ebenen 
der beiden Spiegel I und II. 3) Man bestimmt diejenige 
Ablesung, die sich am Fernrohr und Scala im Spiegel I er- 
gibt. wenn die Spiegelnormale I genau horizontal liegt. 
Ofienbar ist dann für jede beliebige Ruhelage der Jy aus 
der Scalenablesung zu ermitteln, wenn der Scalenwerth be- 
kannt ist. 


1) ©. L. Weber, |. c. p. 819. 
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Ein Weg, um diese Justirungen zu erreichen, ist fol- 
gender. Man setzt den Stromkreis auf ein passendes Gestell, 
am besten auf ein Goniometer und macht nun beide Spiegel- 
ebenen parallel zur Schneide. Man kann hierbei genau so 
verfahren, wie bei der Justirung eines Prismas auf einem 
Goniometer zum Zwecke der Messung des brechenden Win- 
kels. Die spiegelnden Prismenflächen der Schneiden können 
dabei benützt werden, um die Schneide parallel der Drehaxe 
des Goniometers zu stellen. 


FP 


Ad1). Um nun den Spiegel Il zur mittleren Windungsebene 
parallel zu stellen, benützt man den mit seiner Ebene verti- 
cal aufgestellten Stromkreis als Multiplicator, hängt einen 
Magnet mit collimirtem Spiegel in seine Mitte und dreht 


n 
d 
i- 
— 
{C 3 
Te A | = 
| 4 
; | S 
ler i} - NM 
_ 
ine | Ih = 
4 
en 
i e . — - 
A 
aus 
be- 
> 


664 C. L. Weber. 


die Windungsebene genau in die Ost-Westlage, was daran 
erkannt wird, dass ein Strom, der sie durchfliesst, den er- 
wähnten Magnet nicht ablenkt. Es liegt dann auch die 
Ebene des Magnetspiegels in Ost-West und man hat nur 
den Spiegel II zum Magnetspiegel parallel zu stellen. Letz- 
teres ist mit Fernrohr und Scala, eventuell Senkelfaden 
leicht genau zu machen, besonders wenn beide Spiegel nahe 
neben- oder übereinander sind, und es gibt dann die Nor- 
male zu Spiegel II genau die Richtung der magnetischen 
Axe des Stromkreises an; seine Ebene ist parallel der mitt- 
leren Windungsebene. 


Ad 2) hat man nun den Winkel zwischen Spiegel I 
und II zu messen. Dies geschieht genau so, wie man den 
brechenden Winkel eines Prismas auf dem Goniometer be- 
stimmt; die dazu nöthige Aufstellung ist nach Obigem schon 
geschehen. 


Ad 3). Setzt man den Stromkreis wieder auf seine 
Unterlage und neigt ihn durch passende Belastung so lange, 
bis man in einem horizontal gestellten Fernrohr (Nivellir- 
instrument, Kathetometer oder Beobachtungsfernrohr selbst) 
das vom Spiegel I reflectirte Fadenkreuz mit dem Faden- 
kreuz selbst zur Deckung gebracht hat; oder bis das Spiegel- 
bild einer mit dem Nivellirfernrohr in gleicher Höhe be- 
tindlichen Marke am Fadenkreuz erscheint. Alsdann liest 
man am Ablesefernrohr den einstehenden Theilstrich der 
Scala ab. In dieser Lage gibt dann der sub 2) gemessene 
Winkel direct die Neigung (vy) der magnetischen Axe des 
Stromkreises an. Für eine andere Ruhelage ergibt sich der 
jedesmalige Winkel y aus der betreffenden Scalenablesung 
mit Hülfe des Abstands von Spiegel und Scala.!) — 


1) Es ist leicht möglich, das Instrument so einzurichten, dass alle 
diese Justirungen an ihm selbst ausgeführt werden können; da es ja den 
Hauptbestandtheil eines Goniometers: horizontalen Theilkreis und Be- 
obachtungsfernrohr bereits besitzt. 

Es ist wichtig zu wissen, dass diese Justirung, beziehungsweise ein- 
zelne Theile derselben, auch auf andere Art durchgeführt werden können. 
Um z. B. die beiden Spiegelebenen parallel der Schneide zu stellen, kann 
man einen dritten Hülfsspiegel und den Horizontalkreis benützen. Man 
richtet den dritten Spiegel so, dass seine Normale zur Schneide parallel, 
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Verfahren beim Beobachten. Der Strom wurde mir 
von einer Batterie ganz kleiner Grove-Elemente geliefert (30 
an der Zahl). 

Man stellt zunächst die Schwingungsebene des Instru- 
mentes ungefähr in den Meridian und probirt, ob beim 
Stromschluss in einer bestimmten Richtung der bewegliche 
Kreis nach grösseren oder nach kleineren Scalentheilen aus- 
schlägt. Hierauf dreht man die Schwingungsebene um ein 
grosses Stück — etwa 20° — nach einer Seite, z. B. nach 
Ost, bis der Ausschlag nach der entgegengesetzten Richtung 
erfolgt; darauf wird nach Maassgabe der erfolgten Ablenkung 
zurückgedreht und so fort, bis man das Azimuth, dem der 
Ausschlag 0 zugehört, in ein Intervall von 10 bis 5 Minuten 
eingeschlossen hat; die zuletzt beobachtete Ruhelage wird 
ebenfalls notirt. 

Nun erfolgt ein zweiter Satz von Probeeinstellungen 
auf der anderen Seite, also westlich; darauf wird die Null- 
stellung östlich wiederholt und so weiter, wobei man in der 
Regel eine allmähliche Verschiebung in der Ruhelage, also 
eine Veränderung des Winkels 7 bemerkt, weshalb auch die 
einzelnen, auf derselben Seite abgelesenen Azimuthe nicht 
die gleichen sind. Das Auffinden der einzelnen Azimuthe 
erfolgt, nachdem die beiden ersten festgesetzt sind, in der 
Regel mit 3 bis 5 Einstellungen; um die Empfindlichkeit zu 


also seine Ebene parallel der Schwingungsebene ist, was daran erkannt 
wird, dass bei schwingendem Stromkreis das Spiegelbild einer festen 
Marke sich nicht bewegt. Alsdann richtet man irgend eine Visirlinie 
(zwei Senkelfäden), so dass sie senkrecht zur Spiegelebene steht und dreht 
nun das Instrument um genau 90° um die verticale Axe. Sind die beiden 
Spiegel I und II zur Schneide parallel, so muss jetzt die vorher gerichtete 
Visirlinie auch auf diesen Spiegeln senkrecht stehen; ist es nicht der Fall, 
so kann man die Spiegel justiren. 

Um den Spiegel II zur mittleren Windungsebene parallel zu stellen, 
kann man auch des Magnets entrathen. Man hängt den Stromkreis an 
einem Metallfaden auf, der den Strom zuführt, während ein als Dämpfer 
in eine Flüssigkeit tauchender Draht die zweite Leitung bildet; geht ein 
Strom hindurch, so stellt sich die Axe in den Meridian, und nachdem 
man die Torsion aufgehoben hat, kann man durch Umhängen des Kreises 
den Spiegel II gerade so collimiren wie bei einem Magnet; womit die 
Forderung sub 1) erfüllt wird. Ueber einige Auswege, welche die directe 
Messung des <y ganz umgehen, siehe am Schluss, 
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vergrössern, kann man die Stromimpulse multipliciren, an- 
dererseits dämpfen. 

Die weitere Behandlung der Ablesungen erläutert sich 
am besten an der Hand eines Beispieles. Man hatte durch 
die vorausgegangene Justirung ermittelt, dass für eine be- 
stimmte Ruhelage, bei welcher die Ablesung am Beobach- 
tungsfernrohr den Scalentheil 82,7 ergab, der Winkel y die 
(Grösse hatte: 66° 36’ 24”. 

In der Zeit von 3" 25’ bis 4" 6’ am 23./7. 90 wurden die 
dem Ausschlag Null entsprechenden Azimuthe abwechselnd 
in Ost und West nebst den zugehörigen Ruhelagen in fol- 
gender Weise beobachtet: 


Azimuth . . 177045 151045 177080 15215 
Ruhelage. . . . 82,4 82,05 81,65 81,6 
Azimuth. . . . 177915’ 15215’ 176955’ 
Ruhelage. . . . 81,5 81,45 81,2 


Um nun für zwei Azimuthe Ost und West denselben Winkel y 
zu haben, interpolirt man linear zwischen den Einstellungen 
auf derselben Seite, z. B. Ost, ein Azimuth, welches dem in 
der Zwischenzeit westlich beobachteten 7 entspricht etc. 

Man erhält so durch Interpolation zwischen 1 und 3 
einen Werth 2’; aus 2 und 4 einen Werth 3 etc., die dann 
mit den directen Ablesungen 2 und 3 etc. combinirt werden. 
Aus obigen Zahlen z. B. erhält man die ersten 3 Columnen 
der folgenden Tabelle: 


Ruhelage Azimuthe 


Nr. Scalen- or 
theile Ost West 
2; 2 82,05 | 177088 151°45'| 12056,5° | 66083’40” 66°1' 7” 
3;3 81,65 17730 15213 12 385 3155 | 051 
: j 4% 4 81,6 17725 15215 12 35,0 31 42 0 53 
555 8315 17715 15215 12 30,0 31 17 0 58 
6:6 81,45 | 177 12 152 15 12 28,5 31 4 0 47 


Aus je zwei Azimuthen ergibt sich nun ein Winkel «; 
berechnet man ferner mit Hülfe der Angabe, dass die Scalen- 
ablesung 82,7 einem Werthe y = 66°36’24” entspricht und 


1) Es muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass die absoluten 
Beträge von J durch Eisengehalt des improvisirten Apparates und an- 
dere Localeinfliisse gefälscht sind. 
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dem Scalenabstand (402,8 Scalentheile) den zu jeder einzelnen 
Ruhelage gehörigen Werth von y, so erhält man die beiden 
folgenden Spalten obiger Tabelle. 

Je ein Werth von « und y ergeben dann eine Zahl für 
die Inclination; aus den sieben mitgetheilten Einstellungen 
also fünf Werthe der Inclination, deren Grösse in der letzten 
Spalte erscheint. 


Resultate. 


Zur weiteren Kennzeichnung des Verfahrens sollen noch 
einige Beobachtungsreihen mitgetheilt werden, wobei noch- 
mals betont sei, dass die absoluten Werthe durch Local- 
einflüsse fehlerhaft sind. 


Datum: 14. VII. 2" 45’ — 4: 0' Datum: 16. VII. 9% 25’ — 10" 18’ 


Y I | Y 
16°16,5'  66°35' 33" 65°43' 36” 16°20’ 66°35' 33" 65043’ 16" 
16 13,5 66 35 8 43 29 16 8 34 42 43 37 
16 5 66 34 17 43 32 15 47 32 35 43 42 
16 56.5 66 33 26 43 36 15 44 31 44 43 11 
15 54 66 33 1 43 27 15 24 29 37 48 2 
Mittel: 65°43’ 32” 15 16 27 55 42 14 


Mittel: 65°43’ 10° 


Datum: 16. VII. 2" 0’—2" 55’ Datum: 18. VII. 10"—10" 40° 
15°54 66°30 28" 6504048”  15°28,7' | 66°26'21" 65°41' 18" 
15 37,5 28 35 40 36 15 31,2 28 46 41 28 
15 35,7 29 14 41 12 15 18,7 26 39 40 34 
15 32,5 | 28 21 40 53 15 21,2 27 5 40 44 
1536 | 27 30 40 40 15 18,7 26 39 40 34 
15 12 | 26 13 40 48 15 10 25 23 40 9 

Mittel: | 65°40' 49” Mittel: | 65°40' 48” 


Diese Zahlen zeigen, dass mit dem neuen Verfahren _ 


selbst unter ungünstigen Verhältnissen Resultate erzielt 
werden, die concurriren können mit den besten bisher ver- 
wendeten Methoden (Schering’s und Wild’s geneigter Erd- 
inductor). Ein grosser Vorzug des Verfahrens dürfte darin 
liegen, dass man unabhängig wird von einer besonderen Be- 
stimmung des magnetischen Meridians und der Variationen 
in Declination. Man erhält vielmehr zugleich mit der Incli- 
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nationsmessung auch eine Festlegung des Meridians. Ein 
weiterer Vortheil liegt darin, dass man, wie beim Nadel- 
inclinatorium, nur ein einziges Instrument zu justiren und 
zu beobachten hat; dasselbe kann so construirt werden, dass 
man auch zu den einzelnen Justirungen keinen weiteren 
Hülfsapparat benöthigt. 

Man wird finden, dass die Genauigkeit des Endresul- 
tates zum grossen Theil abhängig ist von der Exactheit, mit 
der die Justirung, insbesondere die Bestimmung des Winkelsy 
möglich ist. Aus der gegebenen Beschreibung dieser Justir- 
methoden dürfte aber auch hervorgehen, dass dieselben in 
allen ihren Theilen mit derjenigen Sicherheit durchgeführt 
werden können, deren die Messung von Winkeln mit Hülfe 
eines Theilkreises oder mit Spiegel und Scala überhaupt 
fähig ist. 

Da nun diese Justirung vor der eigentlichen Beobach- 
tung und unabhängig von derselben vorgenommen wird, so 
kann ihr ein hohes Maass von Zeit und Sorgfalt gewidmet 
werden, und es lässt sich so erreichen, dass sie in Bezug auf 
Genauigkeit übereinstimmt mit der Empfindlichkeit, die in 
den Schlussbeobachtungen zu Tage tritt. 

Ich glaube daher, dass der im Vorstehenden beschriebene 
neue Weg zur Bestimmung der Inclination einige Beachtung 
verdient und dass es sich sehr wohl lohnen würde, das Ver- 
fahren mit Hülfe eines zweckmässig gebauten Apparates 
weiter zu studiren und auszuarbeiten. : 


Schluss. 


Da ich die beschriebene Methode nicht als etwas voll- 
stindig Fertiges, sondern blos als einen Vorschlag, als eine 
Studie betrachte, deren weitere Ausarbeitung anderen oder 
wenigstens einer gelegeneren Zeit überlassen sein möge, so 
habe ich auch von einer ausführlicheren Discussion der- 
selben abgesehen und möchte nur anhangsweise einige Ge- 
sichtspunkte nach dieser Richtung hin entwickeln. 

Betrachtet man in der Formel: 

z=tgl=tgy.cos« 
den Winkel 7 als vollständig bestimmt, so ergibt die Diffe- 
rentialgleichung: 
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—tgy.sin @; 


dass die Bestimmung von x mit Hülfe von & um so genauer 
wird, je kleiner & ist, je mehr sich also y dem wahren 
Werthe der Inclination nähert, wie man auch von vornherein 
einsieht. 

Man könnte auf Grund dieser Verhältnisse glauben, dass 
es besser sei, den Winkel @ überhaupt nahezu gleich Null 
zu machen, d. h. blos im Meridian zu beobachten und nur y 
solange zu ändern, bis es mit / übereinstimmt, d. h. die 
schwingende Windungsfläche solange durch zugefügte Be- 
lastungen zu neigen, bis ihre Axe genau mit der Inclination 
übereinstimmt, alsdann wird auch der Ausschlag Null be- 
obachtet. 

Ich halte dies Verfahren aber nicht für vortheilhaft; 
denn abgesehen davon, dass dies eine besondere Meridian- 
bestimmung voraussetzt, wird man doch über die Grösse der 
möglicherweise vorhandenen Abweichung vom Meridian Auf- 
schluss suchen müssen und zu diesem Zwecke um die ver- 
ticale Axe drehen. 

Auch lassen sich die einzelnen Veränderungen von y 
nicht mit derjenigen Schärfe bestimmen, mit der man die 
zugehörigen & beobachten kann. 

Um dies zu übersehen betrachten wir in der Formel: 

tg/=tgy.cos« 
die Inclination J als constant; dann liefert eine Differentiation 
die Gleichung: 


A 
c08 @ 


cos?y 7 8) aa, 
also: da : 
und wenn man y durch J und ausdrückt: 
a = (1 + ctg? Y) sinn’ 
=, 
a ctg*y = cos a ctg 1, so erhält man: mall 


at = tg I (1+ cos? ctg 1). 1 
Y sin « 
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Da nun die Tangente der Inclination bei uns nahezu 
= 2 ist, so bleibt de stets grösser als das zugehörige dy be 
und selbst für den extremen Werth « = 90° ergibt sich noch ric 
da nahe = 2.dy. m; 
Es zeigt diese Gleichung, dass kleine Veränderungen, de 
die im Winkel y vorkommen und die sich etwa während der Al 
Messung der Beobachtung entziehen, sofort bemerkbar werden 
durch eine selbst im ungünstigsten Falle noch doppelt so be 
grosse Aenderung in «. Man kann also durch wiederholte ca 
Einstellung auf « die unmerklichen Aenderungen in y eli- A: 
miniren. Sc 
Bringt man aber willkürlich messbare Veränderungen de 


in y hervor und bestimmt für die neue Neigung (y + 0) den 
zugehörigen Einstellungswinkel «,, so kann man diese zweite 
Beobachtung mit der ersten (y, «) combiniren und es ergibt 
sich so eine Abänderung des Verfahrens, bei der die directe 
Messung des Winkel y ganz umgangen und durch die Be- 
obachtung seiner Veränderung 0 ersetzt wird. 

Man erhält nämlich aus den Gleichungen: A al 


nd 


die weitere: 
cos cos [73 COS «, 
+tg7- tg cos « Cosa? 
woraus: 
{87 cosa ictg COS u | + COS @ 
Man kann also y aus 0, « und «, berechnen und aus di 
diesem Werthe die Inclination bestimmen. ve 
Um die directe Bestimmung des Winkels y zu umgehen, di 
kann man endlich einen zweiten Weg einschlagen, der sich vo 


mit derselben Anordnung des Apparates durchführen lässt, 
aber nicht mehr auf eine Nullmethode führt, sondern die 
Beobachtung von Ablenkungswinkeln nöthig macht.') sc 


1) Eine diesbezügliche Andeutung findet sich bereits in einer frü- 80 
heren Abhandlung: C. L. Weber, Wied. Ann. 35. p. 816. 1888 und ein 
darauf gegründetes selbständiges Verfahren: Tageblatt der 61. Natur- 
forscher-Versammlung zu Köln, 1888. p. 14. unter IV. 
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Hat man nämlich östlich und westlich vom Meridian 
beobachtet und damit die Grösse @ und die Lage des Me- 
ridians bestimmt, so kann man die Neigung y finden, indem 
man in der nun bekannten Ost- Westebene die beim Schliessen 
des Stromes in zwei verschiedenen Richtungen auftretenden 
Ablenkungen ermittelt. 

In dieser Lage (Schwingungsebene Ost-West) entstehen 
beim Stromschluss zwei Drehmomente: von Seite der Verti- 
calintensität und von Seiten der Schwere. Erstere sucht die 
Axe vertical zu stellen und dreht so lange, bis das von der 
Schwere ausgeübte Moment ihr Gleichgewicht hält. Ist in 
der Ruhelage die Neigung der Axe des Stromkreises gegen 


[BAG] 


Fig. 4. u 


die Verticale =3#=W — y, während der Schwerpunkt genau 
vertical unter der Drehaxe liegt, so gilt für eine Ablenkung g,, 
die durch Stromschluss in einer bestimmten Richtung her- 
vorgebracht wird, die Gleichung: 


V.fi.sin(@ — y,) = P.sin 
schliesst man den Strom in umgekehrter Richtung, so ergibt 
sich ein Ausschlag y, nach der entgegengesetzten Seite, 
sodass: 

V.fi.sin(?+9,) = P.sings, 


worin P die Masse des beweglichen Theiles multiplicirt mit 
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dem Abstand zwischen Schwerpunkt und Eaehanh, Aus 
beiden Gleichungen erhält man: 
7 

sin (3—g,) _ sing, 

sin(3 + sing, 


oder: sind ctgy, — cos = sin ctgp, + cos? 
oder: tg 8.(ctg gq, — ctgy.) = 2, 4 


2 sin p sin Pe 
also: - = 2 == Ct 
81 ctg g, — ctg sin (9, — 93) 87 
sodass also y aus den beiden Ablenkungen g, und , er- ( 


mittelt werden kann. 

Obgleich von diesen indirecten Bestimmungen von y 
nicht die Genauigkeit erwartet werden kann, wie von einer 
directen Ausmessung, so sind sie doch als Controllen von 
Werth, zumal da sie sich mit dem für die vorgeschlagene I 
Methode adjustirten Instrument ohne weiteres ausführen t 

8 


lassen. 
München, Februar 1891. 
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